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Ge n Heft 20 dieser Zeitschrift machen die 

SZ Herren Professor F. Foerster und 
H. Bischoff interessante Mitteilungen 
über die Elektrolyse von Chlorcalcium- 
Ich habe über das gleiche Thema eben- 
falls zahlreiche Versuche angestellt und zwar im 


Jahre 1894, unterliess aber schliesslich die anfangs 


beabsichtigte Veröffentlichung aus naheliegenden 


technischen Gründen. Wenn ich nun auch mit 
meinen Ergebnissen etwas verspätet komme und 
damit selbstverständlich die Priorität der Herren 
Foerster und Bischoff nicht antasten will, so möchte 
ich doch die Gelegenheit benutzen, auch einige 
von meinen Beobachtungen bekannt zu geben, ob- 
schon ich es mir auch heute noch versagen muss, 
alle Ergebnisse und ihre Konsequenzen zu be- 
rühren. 


Die Resultate, welche F. und B. erhalten haben, 
stimmen mit den meinigen nahezu völlig überein, 
auch ich betrachte als Ursache der geringen Re- 
duktionsverluste den auf der Kathode erzeugten 
Kalkniederschlag, welcher die Rolle einer Membran 
spielt. Interessant ist dabei, dass die elektro- 
chemische Wirksamkeit dieser Kalkmembran mit 
ihrer Dicke nichts zu thun hat, ich habe sehr dünne 
Membranen beobachtet, welche die Kathode wie 
ein Hauch überzogen und doch dabei vorzüglich 
wirkten, andererseits aber auch wieder solche von 
2 mm Dicke, welche nichts taugten. Eine gute 
Membran zu erzeugen und, was fast noch schwie- 
riger ist, sie auch lange zu erhalten, erfordert 
viel Erfahrung und Übung. 

Die von mir verwendeten Chlörcalciumlösungen 
hatten 130— 150 g Ca Cl, pro Liter und waren mit 
etwas Kalkhydrat digeriertt worden, um kleine 
Mengen Magnesia auszufällen. Die Elektrolyse bei 
Zimmertemperatur zur Erzeugung von Bleichlaugen 
lieferte mir im Mittel etwa 70°/, Stromausbeute, 
also nicht .so günstige Werte, wie sie F. und B. 
erhielten. Die meisten Versuche stellte ich jedoch 
bei höherer Temperatur an, 70—95°C., zur Ge- 
winnung von Chloraten.- Das Entweichen von freier 


7. Juli 1898. 
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ZUR ELEKTROLYSE VON CHLORCALCIUM-LÖSUNGEN. 
Von Dr. Felix Oettel, l ; 


unterchloriger Säure kann ich bestätigen. Einmal 
passierte es mir bei einem grösseren Versuch, dass 
sich die Lauge bis nahe zum Siedepunkt erhitzte 
und ein Kühlrohr aufgesetzt werden musste; das 
darin kondensierte Wasser .enthielt so viel Æ CZO, 
dass es eine vorzügliche Bleichlauge abgegeben hätte! 
Infolge dieser Erfahrung wurden natürlich derartig 
hohe Temperaturen vermieden und ausserdem etwas 
Kalkmilch zugesetzt, um die wertvolle unterchlorige 
Säure zurückzuhalten. So entwichen dann nur noch 
Spuren von ZC/O (Abweichung siehe später). 

Als normales Bild einer solchen Elektrolyse 
mag folgender Versuch angeführt werden. Anode: 
Platinblech, Kathode: Schwarzblech. DI, = Da = 
900 A./qm. = 75°C. Spannung 3,8—4,0 V. 


Zeit nach Beginn Strom- Wasser- À 
des Versuchs zersetzung Reduktion 


'/, Stunde 71,8 h At o 241 o 
Uon 76,3 » 11,4 » 123.5 
I LA 78,2 39 12,5 39 9,3 $9 
3 » 797 » 16,5 » 3,8 » 
5S » 83,1.» 12,9 „ 40 » 
8 nm f 81,1 „ 12,5 » 6,4 nn 
IO » 81,9 „ IL4 » SOT 3; 
22: e 83,3 » 12,5 » 42 » 


Die Stromausbeute bessert sich während der ersten 
Stunden und bleibt dann ziemlich lange konstant, 
meist in der Nähe von 80°/,. Merkwürdig war, 
dass die restierenden 20°/, sich verschieden ver- 
teilten, trotz scheinbar gleicher Versuchsanordnung: 
manchmal entfiel der grössere Teil auf die Wasser- 
zersetzung, der kleinere auf die Reduktion, manch- 
mal war es auch gerade umgekehrt. Als z. B. bei 
dem angeführten Versuch nur die Lauge gewechselt 


wurde, ohne den Apparat auseinanderzunehmen oder 


im geringsten zu verändern, ergab sich während 
der nächsten 10 Stunden im Mittel folgende Strom- 
verteilung: 


Stromausbeute 79 JA 
Wasserzersetzung . . . Q» 
Reduktion . . 2... I2} 


N 


Angesichts dieser günstigen Ausbeuten, welche 
damals noch von keinem elektrolytischen Chlorat- 
prozess erreicht wurden, lag es nahe, folgenden 
Kreisprozess zu versuchen: eine Chlorcalciumlösung 
wird unter günstigsten Bedingungen so lange elek- 
trolysiert, bis ein grosser Teil des Calciumchlorids 
in Calciumchlorat übergeführt ist, darauf Æ CZ ein- 
getragen, um schwerlösliches Æ C70, abzuscheiden 
und Ca Ch zu regenerieren, worauf die Elektrolyse 
von neuem beginnt. Die Versuche ergaben ein 
ganz unerwartetes Resultat: die regenerierte — mit- 
hin ÄXC/ enthaltende — Chlorcalciumlauge verhielt 
sich ganz anders bei der Elektrolyse, es schieden 
sich dicke Krusten von Kalk an der Kathode ab, 
welche abblätterten, gleichzeitig entwich mit dem 
Wasserstoff in steigendem Masse freies Chlor (nicht 
HCIO!). So lieferte z. B. eine mit mehreren Pro- 
zenten Æ CZ versetzte Chlorcalciumlösung bei 75°C. 
die folgenden Zahlen, wobei ich den auf die Ent- 
wicklung von nutzlos entweichendem Chlor verwen- 
deten Stromanteil mit „unbenutzt“ bezeichne *) 


Zeit nach Beginn| Strom- Wasser- e 
des Versuchs | ausbeute Unbenutzt zersetzung Reduktion 
(IL Stunde | 92,1 /, 1,0%), St Hi 1,8 °/, 
21), H 85,5 ” 9,0 39 4,2 an 1,3 „ 
NP H 80,6 an 11,7 DI 5,3 ” 2,4 (D 
5, DI 72,2 29 22,5 29 4,7 II 0,6 ID 


Die Ursache ist 
jedenfalls die, dass sich unter den genannten Ver- 
hältnissen an der Kathode der Kalk mit einer der- 
artigen Beschaffenheit abschied, dass er nicht rasch 
genug wieder in Lösung ging, um das mittlerweile 
freigewordene Chlor zu binden. Das Verhalten des 
Kalks erscheint mitunter ganz rätselhaft: manchmal 


So ging die Sache also nicht! 


genügt ein anfänglicher minimaler Kalkzusatz, um 
die Chlorabsorption so gut wie vollkommen zu 
unterhalten und der Kathodenüberzug bleibt dünn; 
in anderen Fällen verschwindet der anfängliche 
Kalkzusatz rasch und an seiner Stelle erscheinen 


‚abgeblätterte Kathodenkrusten sowie freie unter- - 


chlorige Säure bez. freies Chlor. Giebt man von 
neuem Kalkhydrat in die Zelle, so wiederholt sich 
das Spiel, der amorphe Kalk löst sich und ist nach 
einiger Zeit in Form von unwirksamen Krusten wieder 
abgeschieden. 

Zu wiederholten Malen erhielt ich beim Erkalten 
elektrolysierter Chlorcalciumlösungen harte lange 


*) Vergl. diese Zeitschrift I, 354. 
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Nadeln eines Calciumoxychlorids. Diesem Körper 
spreche ich eine wichtige Rolle bei der Elektrolyse 
zu. Sind die Bedingungen günstig für die Bildung 
desselben, so geht mit Leichtigkeit das an der 
Kathode abgeschiedene Kalkhydrat als Oxychlorid 


in Lösung und unterliegt sofort der Einwirkung des - 


nascierenden Chlors. Dabei ist zu berücksichtigen, 
dass dieser schwach gebundene Kalk die mildeste 
Form eines alkalischen Stoffes darstellt, welche sich 
überhaupt denken lässt; er hindert nicht, dass — 
zum mindesten in einem Teil der Zelle —- ein ge- 
ringer Überschuss an freiem Chlor oder auch an 
freier unterchloriger Säure vorwaltet und dadurch, 
wie ich fiüher erörtert habe**), Bedingungen ge- 
schaffen sind, welche der Chloratbildung ausser- 
ordentlich günstig sind. Ist dagegen die Bildung 
von Oxychlorid erschwert, so fehlt gewissermaassen 
für den abgeschiedenen Kalk das Lösungsmittel, er 
häuft sich an der Kathode an, bis er schliesslich 
durch den Wasserstoff in Form von Schalen abge- 
sprengt wird. Möglich ist es jedoch auch, dass die 
Gegenwart von Alkalichloriden nicht sowohl die 
Bildung, als vielmehr die Löslichkeit des Oxy- 
chlorids verringert und dass die Kathodenkrusten 
nicht aus Kalkhydrat, sondern aus ungelöstem 
Oxychlorid bestehen. Sei dem wie es wolle, That- 
sache ist, dass die Gegenwart von Chloralkalien 
störend wirkt. Hierauf sind möglicherweise auch die 
mitunter bedeutenden Unterschiede zurückzuführen, 
welche sich zeigten, je nachdem ich meine Chlor- 
calciumlösung aus käuflichem Ca Ch oder mittels 
Salzsäure und Marmor herstellte. 

Es kommen aber noch ganz andere Störungen 
vor! Hierzu noch ein Beispiel. Bei einem Versuch 
war nicht genügend Vorsicht auf die Isolation der 
kupfernen Stromzuleitung verwendet worden, so dass 
etwas Kupferchlorid in die Zelle gelangte. Der Er- 
folg war eine sehr schlechte Stromausbeute und eine 
ganz abnorm hohe Wasserzersetzung. Die Zelle 
entwickelte auch nach Abstellung des Stromes Gas, 
sich als reiner Sauerstoff erwies. Das 
Kupferchlorid war in der Zelle in Kupferoxyd über- 
geführt worden und dieses hatte katalytisch fort- 
während Hypochlorit zerlegt unter Sauerstoffentwick- 
lung. Wie man sich durch derartige Vorfälle bei 
der gasanalytischen Beurteilung des Prozesses täuschen 


welches 


kann, mögen folgende Messungen zeigen. Es wurden 
in der üblichen Weise während 3 Minuten die Gase 


**) Siehe diese Zeitschr. I, 360. 


1898.] 


aus der Zelle und dem Voltameter aufgefangen und 
ohne weiteres verrechnet. Dann wurde unter den 
` nötigen Kautelen ermittelt, wie viel Sauerstoff wäh- 
rend der gleichen Zeit von 3 Minuten ohne Strom 
lediglich durch die Einwirkung des Kupferoxyds 
entwickelt wurde ‘und dieser Betrag bei der Berech- 
nung in Abzug gebracht. 


Wasser- 


Strom- 


ausbeute zersetzung EEN 
Scheinbar . 30,9 2 57:2 KÉ WV "A 
In Wirklichkeit 733 » 14,7 » 12,0 , 


Die Frage lag nahe, ob nicht auch andere Oxyde 
einen ähnlichen schädlichen Einfluss ausüben. Es 
wurde durch kalte Elektrolyse von EC! eine Lösung 
von XC/O hergestellt, gleiche Mengen in Kölbchen 
verteilt und mit etwas Wasser bez. dem gleichen 
Volumen der aufgeschlemmten Oxyde Se (OZ), 
CuO aq, PbO, in äquivalenten Mengen versetzt. 
Nachdem die vier Kölbchen ®/, Stunde nebenein- 
ander im Wasserbad auf 75—85? erwärmt worden 
waren, zeigten sich folgende Gehalte an wirksamem 
Chlor: 


e » . | Hypochlorit | Chlorat | zusammen 


Chlor als . . 
I. Probe mit Wasserzusatz . 3⁄4 g 9,7 g |13 1g p.l 
2. on own Eisenhydroxyd 1,2 „ 100 5111,2,,.5, 
3: aw vw Kupferoxyd . 0,15, : |10,5 „|10,65 „ 
4 » » Bleisuperoxyd 27.5 10,0 „|12,7, » 


Es war also in allen Fällen ein Teil des Hypo- 
chlorits in Chlorat übergeführt, ein Teil zersetzt 
worden, und zwar war der Einfluss des Kupferoxyds 
am grössten, der des Bleisuperoxyds am geringsten. 
Die Einwirkung steigt mit der Erwärmung. 


Ein weiterer Unterschied ergab sich, je nachdem 
die Lösung neutral war oder überschüssigen Kalk 
enthielt. Je 75 ccm durch Elektrolyse hergestellte 
KClO-Lösung, enthaltend je 426 mg wirksames 
Chlor, wurden mit den einzelnen Zusätzen in ein 
mit Gasableitungsrohr versehenes Kochkölbchen ge- 
bracht, darin langsam erwärmt und schliesslich vier 
Minuten zum vollen Sieden erhitzt, bis der gesamte 
Gasinhalt des Kölbchens in eine Gasometerglocke 
übergeführt worden war. Die Gase wurden hierauf 
gemessen und untersucht. Aus dem gefundenen 
Stickstoff berechnete sich der Luftsauerstoff, aller 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 3 


überschüssig gefundener O entstammte der Zersetzung 
von Hypochlorit. Der Inhalt des Kölbchens wurde 
auf Hypochlorit und Chlorat ‚untersucht. 


Zersetzt 
unter 
O- Ent- 
wicklung 


I. Ohne Zusatz . 61,7 a 1345 | 3,8% 
2. mit reinem Kalk 91,2 „ | 88 „ oO, 
3. mit Eisenhydroxyd, neutral . | 45:3 „ 1474 » | 7,3 » 
4. mit Eisenhydroxyd u. Kalk*) |59,5 „ |20,1 „ |20,4 vw 
S. mit Cu O, neutral . . . . 0 ,, |61,7 „ |38, „ 


Nickeloxyd scheint sich dem Kupferoxyd ähn- 
lich zu verhalten. Bei einem Versuch mit Nickel- 
kathoden war während der Nacht infolge Durch- 
schmelzens einer Sicherung der Strom unterbrochen 
worden. Ich fand am Morgen die Lösung tinten- 
schwarz von feinverteiltem Nickeloxyd, lebhaft Gas 
entwickelnd, die Nickelelektroden mit schwarzem 
Oxyd überzogen und stark korrodiert. 


Die Vermutung liegt nahe, dass die Kombination 
Kalk-Eisenoxyd die Ursache der Sauerstoffentwick- 
lung in den Absorptionsapparaten beim alten che- 
mischen Chloratprozess ist! Auch da zeigt sich eine 
ausgeprägte Abhängigkeit von der Temperatur. 


Ich bin geneigt, die elektrolytische Chloratbil- 
dung auf zwei ganz verschiedene Prozesse zurück- 
zuführen, die teilweise neben einander herlaufen: 


a) Chloratbildung über das Hypochlorit 
hinweg. Aus den zunächst entstandenen Produkten, 
Alkalihydroxyd und Chlor, bildet sich Hypochlorit, 
welches durch weitere Einwirkung von Chlor, z. T. 
auch durch direkte elektrolytische Oxydation, in 
Chlorat übergeführt wird. 


b) DirekteChloratbildung durch unmittel- 
bare Vereinigung von Chlor und Sauerstoff 
während ihrer gleichzeitigen Abscheidung 
an der Anode. | 


In neutraler Lösung vollzieht sich vorwiegend 
die Reaktion a), in schwach alkalischer Lösung 
spielen sich beide Prozesse nebeneinander ab, in 
stärker alkalischer herrscht die Reaktion b) vor, 
während a) nahezu völlig zurücktritt, überall gleiche 
Anodenstromdichte vorausgesetzt. Bei den Chlor- 
calciumlösungen handelt es sich um die Reak- 
tion a). Dabei zeigen diese Lösungen die Tendenz, 


*) Entwickelt auch nach Beendigung des Versuchs noch 
fortwährend Sauerstoff. 
ı* 
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durch freie unterchlorige Säure schwach sauer 
zu werden, während es bei den Alkalichloridlösungen 
von der Lage der Elektroden und der benutzten 
Stromstärke abhängt, ob der Beharrungszustand bei 
einem geringen Ueberschuss an freiem Alkali oder 
an freiem Chlor eintritt. 

Zum Schluss möchte auch ich mir erlauben, 
einige Erfahrungen über die Phosphorpipette mitzu- 
teilen. Ich habe darin wiederholt Knallgas unter- 
sucht, ohne dass mir etwas anderes als ein inten- 
sives Leuchten aufgefallen wäre, zweimal ist mir 
jedoch gegen Ende des Uebertreibens das Gasgemisch 
entflammt unter teilweiser Schmelzung des Phosphors. 
Dass aber die Sache auch weniger harmlos ver- 
laufen kann, beweist mir eine briefliche Mitteilung 
des Herrn Dr. O. Schönherr: ihm sei gelegentlich 
seiner Arbeit über die Bildung der Ueberschwefel- 
säure die Phosphorpipette einmal explodiert und nur 
durch einen glücklichen Umstand ein ernster Unfall 
verhütet worden; er habe sie seitdem durch die 
ammoniakalische Kupferpipette ersetzt und sei mit 
letzterer sehr zufrieden. Ich selbst hatte zunächst 
die Phosphorpipette noch beibehalten, gebrauchte 
aber, wie ich auch in meinen ‚Elektrochemischen 
Übungsaufgaben“ angeführt habe, die Vorsicht, 
knallgasartige Gemische mit einem gemessenen Vo- 
lumen Stickstoff zu versetzen. Dank dieser Vorsicht 
ist mir nie wieder, auch bei ozonhaltigen Gasge- 
mischen, eine Entzündung vorgekommen. Als ich 
jedoch bei organischen Elektrolysen die Beobachtung 
machte, dass die Phosphorpipette vielfach ganz 
falsche Resultate liefert oder auch ganz versagt, 
habe ich gleichfalls zur Kupferpipette gegriffen und 
benutze seit vorigem Jahr nur noch diese mit der 
von Hempel angegebenen Füllung. Der günstigen 
Beurteilung kann ich mich durchaus anschliessen. 


Hat man kein Kupfergewebe zur Hand, so ver- 


schafft man sich dasselbe leicht aus den jetzt über- 
all erhältlichen Stumpfen von kupfernen Dynamo- 
bürsten, welche man aufwickelt, zur Entfernung von 
Öl schwach ausglüht und dann zu Röllchen formt. 

Ich betone nochmals, dass es mir fern liegt, 
durch diese Zeilen Prioritätsansprüche bezüglich der 
von Foerster und Bischoff veröffentlichten Re- 
sultate bei der Chlorcalciumelektrolyse erheben zu 
wollen, ich überlasse den Genannten vielmehr gern 
die weitere Bearbeitung dieses von ihnen so erfolg- 
reich begonnenen Themas, zumal mich zur Zeit und 
auf Jahre hinaus ganz andere Gebiete der Elcktro- 
chemie beschäftigen. 


[Heft ı. 


P. S. Nach Abfassung dieses Aufsatzes erhielt 
ich Kenntnis von einer Arbeit der Herren F. Haber 
und S. Grinberg „Über die Elektrolyse der Salz- - 
säure‘.*) Im Verlauf derselben besprechen sie auch 
meine bei der Elektrolyse der Alkalichloride erhal- 
tenen Resultate und kommen gleichfalls zu dem 
Schluss, dass es sich in alkalischer Lösung um 
eine direkte Bildung von Chlor-Sauerstoff- Verbin- 
dungen handle. Die Reaktion a) scheinen sie zu 
verwerfen. Ihre theoretischen Erörterungen haben 
etwas Bestechendes, weil sie die z. T. verwickelten 
Verhältnisse unter einen gemeinsamen Gesichtspunkt 
bringen, dennoch erklären sie noch nicht alle meine 
Beobachtungen. Näher hierauf einzugehen unter- 
lasse ich. Ich habe jederzeit in meinen Abhand- 
lungen die beobachteten Thatsachen, in ein ein- 
faches chemisches Gewand gekleidet, in den Vorder- 
grund gestellt, die theoretischen Erklärungen aber 
möglichst zurückgedrängt, denn nur die thatsäch- 
Dauernde, die 
Wenn die 


Theoretiker Einsicht nehmen könnten in das uns 


lichen Erscheinungen sind das 


Deutung wechselt mit den Theorien. 


Technikern zur Verfügung stehende reiche Beobach- 
tungsmaterial, würden sie wohl zugeben, dass auch 
die gegenwärtige hochentwickelte Theorie noch für 
manche Erscheinung die Erklärung schuldig bleibt. 
Es ist ja auch ausserordentlich schwer, oft sogar 
unmöglich, die bei einer betriebsmässigen Elektro- 
lyse herrschenden Verhältnisse im kleinen Versuch 
dasselbe 
ist umgekehrt der Fall bei der Übertragung ins 


auch nur einigermaassen nachzuahmen, 
Grosse. 

Nur gegen zwei Punkte möchte ich das Wort 
ergreifen. Es ist mir völlig neu, dass ich die Zer- 
setzungspunkte der Schwefelsäure und des Chlor- 
kaliums mit einander in Verbindung gebracht haben 
soll, ich habe lediglich von Ätzkali und Chlorkalium 
gesprochen mit ihren Zersetzungspunkten von rund 
1,7 bez. 2,3 V. Dass der Wert 2,3 V., welchen 
ich auf Grund technischer Messungen schon seit 
Jahren benutze, der wirkliche Zersetzungspunkt bei 
der effektiven Elektrolyse der Alkalichloride ist und 
nicht 1,95 V., hat kürzlich Prof. Lorenz**) experi- 
Dieses Beispiel zeigt 
übrigens recht drastisch, wie wenig man berechtigt 


mentell scharf nachgewiesen. 


mit Miniaturströmchen ohne 
weiteres auf technische Elektrolysen zu übertragen! 


ist, Beobachtungen 


*) Zeitschr. f. anorg. Chem, XVI, 198. 329. 438. 
**) diese Zeitschrift IV, 248. 
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Auch den Vorwurf, dass ich „Kathoden- und 
Anodenvorgänge und sekundäre Reaktionen nicht 
gesondert“ hätte, dürfte niemand ernst nehmen, der 
meine beiden früheren Chloratabhandlungen auf- 
merksam durchgelesen hat, benutzen doch die ge- 
nannten Forscher selbst meine gasanalytische Unter- 
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suchungsmethode, durch welche es — wenn auch 
noch mit gewissen Einschränkungen — erst ermög- 
licht wurde, auch bei membranlosen Zellen die an 
jedem der beiden Pole vor sich gehenden Reaktionen 
kontinuierlich und quantitativ zu verfolgen. 


Radebeul, Mai 1898. 


RE 


ZUR ELEKTROLYTISCHEN INDIGOKÜPE. 


Von Arthur Binz, 


(Mitteilung aus dem elektrochemischen Laboratorium des eidg. Polytechnikums in Zürich.) 


lie Überführung von Indigblau in Indig- 
Sc! weiss beruht bekanntlich auf der Hydro- 
genation des ersteren und verläuft nach 
der Gleichung: 
De Hio N Oz + H = Oe Hie N; Oz. 

In der Praxis bewerkstelligt man diese Umsetzung 
durch Reduktionsmittel, wie z.. B. Zinkstaub, bei 
Gegenwart von Alkali. Es ist eine jedem Färber 
wohlbekannte Thatsache, dass dabei in sehr hinder- 
licher Weise der sogenannte Küpenschlamm auftritt, 
hervorgerufen einesteils durch die natürlichen Ver- 
unreinigungen des Rohindigos, zum grössten Teil 
aber durch die Zufuhr der anorganischen Rea- 


gentien. 

Hauptsächlich um letzterem Übelstande zu be- 
gegnen, hat Goppelsroeder es versucht!), auf 
elektrolytischem Wege Wasserstoff an das Indigotin 
anzulagern. Unter den zahlreichen elektrochemischen 
Arbeiten, welche dieser Forscher: als erster auf dem 


Gebiete der Farbstoffe anstellte, beansprucht das, 


was er über die Indigoküpe mitteilt, ein ganz be- 
sonderes Interesse. i de 
= Denn bei der Leichtigkeit, mit welcher schon 
in der Kälte das Indigotin durch reduzierende 
Agentien in Indigweiss verwandelt wird, liess sich 
erwarten, der aus Natronlauge an der Kathode 
gewonnene Wasserstoff werde ebenfalls in glatter 
Weise zur Küpenbildung führen. Das ist aber 
durchaus nicht der Fall. Goppelsroeder. fasst 
seine in ausführlichen Versuchen erhaltenen Resul- 
tate dahin. zusammen?), „dass bei gewöhnlicher 


1) Dingl. Pol, Journ. 1884. 251, 465. 253, 245. 
?) Chemiker- Zeitung 1893. 17. Nr.89. . 


Temperatur auf elektrochemischem Wege die Um- 
wandlung des Indigblaus in Indigweiss nur eine 
sehr unvollkommene ist, während sie in der Siede- 


„hitze mit Leichtigkeit stattfindet, dass jedoch der 


Strom nicht zu lange einwirken darf, weil durch 
eine verlängerte Einwirkung desselben in der Kälte 
oder in der Wärme das Indigweiss weitere Meta- 
morphosen erleidet, und durch zu langdauernde 
Einwirkung des elektrolytischen Wasserstofls zerstört 
wird, wodurch die Küpe ihre Kraft schliesslich 
ganz verliert.“ 2 ER 

Es besteht demnach ein auffallender Gegensatz 
zwischen der Wirkungsweise des elektrolytischen 
Wasserstoffes und der Art, in welcher die in der 
Praxis gebräuchlichen Substanzen, z. B. der Zink- 
staub, zur Geltung kommen. Man kann sich leicht 


“davon überzeugen, dass eine gewisse Menge Indigo 


durch Zinkstaub und Natronlauge binnen 48 Stunden 
fast quantitativ in Indigweiss verwandelt wird, und 
zwar ohne jegliche Wärmezufuhr. 

Nun wurde bei Gelegenheit einer technischen 
Untersuchung, welche die gewöhnlichen Küpen- 
ansätze zum Gegenstand hat und über welche an 
anderer Stelle berichtet werden soll, eine Erschei- 
nung beobachtet und analytisch festgestellt, die für 
jenen Gegensatz eine Erklärung zu bieten scheint. 


Es wurde untersucht, wieviel Zinkstaub und eine 
wie konzentrierte Natronlauge nötig ist, um eine 
gegebene Menge Indigötin in Indigweiss zu ver- 
wandeln. Dabei war zu vermuten, dass mindestens: 
soviel Zinkstaub und Alkali erforderlich sein würden, 
als es die Entwicklung einer dem Indigotin Aqui- 
valenten Menge Wasserstoff erfordert. Die Ver- 
suche ergaben’ aber etwas ganz anderes. Wählt 
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man-nämlich Natronlauge von geringer Konzentra- 
tion, so gering, dass sie auf Zinkstaub in der Kälte 
fast gar nicht einwirkt und bei tagelangem Stehen 
nur wenige Cubikcentimeter Wasserstoff entwickelt, 
so wird dennoch beim Ansetzen einer Küpe mit 
Zinkstaub und Lauge von dieser Konzentration eine 
ganz erhebliche Menge von Indigblau in Indigweiss 
verwandelt. Diese Thatsache liess sich durch eine 
Reihe von quantitativen Bestimmungen feststellen, 
deren Mitteilung hier zu weit führen würde. Quali- 
tativ ergiebt sie sich, wenn man an Stelle des Zink- 
staubes das kompakte Zink in seiner Einwirkung 
auf Indigo betrachtet. 


Eine Platte von (amalgamiertem) Zink in nor- 
male Natronlauge eintauchend, wird von dieser nicht 
angegriffen, erst bei dreifach normaler Lauge zeigt 
sich eine geringfügige Wasserstoffentwicklung. Man 
bestreiche nun eine solche Zinkplatte mit Indigo- 
teig (20°/, „Indigo rein“, B. A. S. F.), nachdem 
man die Oberfläche des Metalles durch Anätzen mit 
Säure rauh gemacht und somit ein besseres Haften 
der Indigoteilchen ermöglicht hat, und die so vor- 
bereitete Platte tauche man in normale Natronlauge; 
dann wird man nach einigen Minuten die Anfänge 
der Küpenbildung beobachten, kenntlich an dem 
Entstehen einer grünen Lösung dort, wo die Indigo- 
teilchen fest an dem Metalle sitzen. Wenn man 
die Platte nach Aufstreichen der Paste mit einem 
Stückchen gebleichten baumwollenen Gewebes falten- 
los umwickelt und mit Garn umbindet, so tritt die 
Erscheinung noch deutlicher zu Tage. Schon wenige 
Minuten nach dem Einhängen in Natronlauge färbt 
sich die Baumwolle grüngelb, und bald fliesst eine 
Lösung von Indigweissnatrium von der Zinkplatte ab. 


Dieses Versuchsresultat legt die Vermutung nahe, 
dass eine direkte Einwirkung von Zink auf Indigotin 
möglich ist, ohne dass dabei der Wasserstoff die 
wesentliche Rolle spielt. Es würde demnach die 
eingangs gegebene Gleichung nur in schematischer 
Weise die Reaktion darstellen, und es wäre ferner 
eine Erklärung dafür gefunden, weshalb elektroly- 
tisch entwickelter Wasserstoff in der Kälte so ausser- 
ordentlich schwer zur Küpenbildung führt. 


Die Richtigkeit dieser Annahme darf allerdings 
durch das soeben mitgeteilte Experiment nicht als 
bewiesen angesehen werden, da immerhin der Ein- 
wand gemacht werden kann, dass bei Gegenwart 
eines auf Wasserstoff leicht reagierenden Körpers, 
wie der Indigo es sein soll, die Einwirkung von 
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Natronlauge auf Zink eine stärkere ist als unter 
gewöhnlichen Umständen. 

Nun giebt uns aber die Elektrochemie ein Mittel 
an die Hand, um die Stichhaltigkeit dieses Ein- 
wandes zu prüfen. Verbindet man nämlich das 
Zink mit einem anderen Leiter, z. B. Platin, und 
taucht beide zugleich in Natronlauge, so bildet sich 
bekanntlich eine galvanische Kette von der charak- 
teristischen Eigentümlichkeit, dass zwar Zink in 
Lösung geht, die entsprechende Menge Wasserstoff 
aber am Platin entwickelt wird, nicht am Zink.l) 
Wendet man diese Versuchsanordnung auf eine 
Zinkplatte an, welche in der oben beschriebenen 
Weise mit Indigoteig und Baumwolle umgeben ist, 
so muss es sich entscheiden lassen, ob bei der 
Indigweissbildung das Zink zur Einwirkung gelangt 
oder der Wasserstof. Der Wasserstoff muss auf 
alle Fälle, auch wenn die Reduktion des Indigos 
einer Lokalaktion ihren Ursprung verdankt, aus 
Wasserstoffionen entstanden sein und diese können 
niemals gegen die Anode wandern. Der Beweis ist 
also exakt, falls nicht das zur Verwendung kom- 
mende Zink metallische Verunreinigungen enthält, 
durch die es infolge von Nebenströmen Wasserstoff 
entwickelt, was man ja nachweisen kann. 

Um den Ort der Wasserstoffentwicklung voll- 
kommen von dem Gefässe zu trennen, welches zur 
Aufnahme des Indigotins bestimmt war, wurden 
zwei Bechergläser mit einem Heber in der Art ver- 
bunden, dass dieser mit je einem Schenkel in die 
In das eine Gefäss 
tauchte eine vorher gewogene Platte von reinem 


beiden Gefässe hineinhing. 


(amalgamiertem) Zink mit ungefähr 0,5 g Indigo- 
teig bestrichen und dann mit zwei Lagen weisser 
Baumwolle umwickelt, welche mit Garn festgebunden 
wurde, In dem anderen Gefäss befand sich ein 
Platinblech. Die beiden Metalle wurden nicht un- 
mittelbar miteinander in Verbindung gesetzt, son- 
dern in den Stromkreis einer Akkumulatorenbatterie 
eingeschaltet, und zwar das Zink als Anode, das 
Platin als Kathode. Auf diese Weise liess sich ein 
Strom von genau regulierbarer Stärke durch das 
System schicken, in welches zugleich ein Kupfer- 
voltameter eingefügt war. Um die Auflösung des 
Zinkhydroxydes, das sich an der Anode bilden 
musste, zu erleichtern, wurde zur Füllung der beiden 
Gefässe und des Hebers Natronlauge von sechs- 
facher Normalität genommen. | 


1) s. Ostwald, Allgemeine Chemie I, 989. 


EISEN 


Bei Stromschluss begann eine lebhafte Wasser- 
stoffentwicklung an der Kathode. Stromstärke 
0,12 Amp., Anodenoberfläche 35 qcm. An der 
Anode keine Gasblasen, wohl aber nach einiger 
Zeit deutliche und immer stärker werdende Grün- 
färbung der Baumwolle, ganz wie bei dem oben 
beschriebenen Versuch ohne Stromzufuhr. Die Fär- 
bung wurde gelb und schliesslich weinrot, wie man 
es oft an der Oberfläche von Indigoküpen beob- 
achten kann. Schliesslich floss eine braune Lösung 
von Indigweissnatrium in Schlieren von der Baum- 
wolle herab. Es war also thatsächlich die erwartete 
Erscheinung eingetreten, das Zink hatte Indigblau 
in Indigweiss übergeführt. 

Nach fünf Stunden wurde der Versuch unter- 
brochen. Beim Herausnehmen der Anode zeigte 
sich auf der Baumwolle die charakteristische Er- 
scheinung des „Vergrünens“. Die Faser war stark 
angefärbt. Auf dem Zink selber lag ein dunkler 
Schlamm, zum grössten Teil aus unverändertem 
Indigo bestehend, aber auch ein wenig eines grünen 
Reduktionsproduktes enthaltend, wohl untermischt 
mit Zinkhydroxyd. 

Es war von Interesse, aus dem Gewichtsverlust 
der Anode die Menge des in Reaktion getretenen 
Zinkes zu bestimmen. Um dabei ein exaktes Re- 
sultat zu erhalten, musste die Anode erst von dem 
Schlamme befreit werden. Sie wurde zu dem Zwecke 
in ein cylindrisches Gefäss gestellt und dieses mit 
50 ccm Wasser beschick. Dazu kamen 5 ccm 
konzentrierte Salzsäure, welche aber zunächst nicht 
mit dem Wasser gemischt wurden, sondern in einem 
obenauf schwimmenden Röhrchen sich befanden. 
Das Gefäss wurde mit dem Messcylinder einer 
Hempel’schen Bürette verbunden und umgeschüttelt. 
Zunächst erfolgte eine langsame Ablösung des auf 
dem Zinke sitzenden Schlammes, dann entwickelte 
sich etwas Wasserstoff, welcher als Zinkverlust in 
Rechnung gezogen wurde. 

Die Wägung ergab: 


Abnahme der Zinkplatte 0,8132 g, 

0,7422 Kupfer im Voltameter, ent- 
spricht einem Zinkverlust von . 0,7645 » 
Differenz: 0,0487 g. 


Ein zweiter, dem ersten analoger Versuch zeigte 
qualitativ dieselben Erscheinungen. Die Anordnung 
und das quantitative Ergebnis waren: 

Konzentration der Lauge ıo fach normal. 
Dauer der Elektrolyse 24 Stunden. 
Stromstärke 0,04 Amp. 
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Abnahme der Zinkplatte 1,2283 g, 
1,1320 Kupfer im Voltameter, ent- 

spricht einem Zinkverlust von . . 1,1659 „ 
k Differenz: 0,0624 g. 


Es war also in beiden Fällen mehr Zink in 
Lösung gegangen als sich nach dem Faraday’schen 
Gesetz berechnet. Hieraus ist auf eine direkte 
Umsetzung des Indigotins durch das Zink zu 
schliessen, wogegen sich allerdings der oben schon 
erwähnte Einwand erheben lässt, dass, falls das 
Zink nicht ganz rein war, sich doch Wasserstoff an 
ihm entwickelt und die Küpenbildung veranlasst 
haben’ konnte. 


Es ist aber leicht nachzuweisen, dass dies bei 
geeigneter Auswahl und Behandlung der Zinkplatte 
nicht stattfindet. Man wasche dieselbe mit Salz- 
säure und amalgamiere sie. Ein voltametrischer 
Versuch mit einer solchen Anode ohne Indigo in 
konzentrierter Natronlauge ergab bei vierstündiger 
Elektrolyse 0,15 Amp. Stromstärke und 32 qcm 
Anodenoberfläche: | 


Abnahme der Zinkplatte 0,7905 8 
0,7672 Kupfer im Voltameter, ent- 
spricht einem Zinkverlust von . 0,7906 g, 


also eine fast vollkommene Übereinstimmung. Es 
wird also keine Spur von Wasserstoff an einer 
solchen Zinkanode entwickelt. 
mit Indigoteig, so beobachtet man die oben be- 
schriebenen Erscheinungen, 


Bestreicht man sie 


Es ist hierdurch bewiesen, dass Zink bei Gegen- 
wart von Alkali im stande ist, Indigblau in Indig- 
weiss zu verwandeln, ohne Wasserstoffentwicklung. 


Diese Thatsache hat etwas Eigentümliches. Man 
ist gewohnt, die Küpenbildung als Reduktionsvor- 
gang zu betrachten, und es erscheint zunächst un- 
möglich, dass sie an der Anode vor sich. gehen 
kann, da an dieser sich stets Oxydationsvorgänge 
Hiergegen ist jedoch zu bemerken, dass 
neben der elektrolytischen Auflösung von Zink der 
andere Prozess der Reaktion von Zink auf Indigotin 
als eine Lokalaktion einhergeht, was infolge der 
Anwesenheit von Alkali zur Bildung von Indigweiss- 
natrium führt. Man würde hier beim Festhalten 
an der alten Anschauungsweise von der Hydro- 
genation des Indigos etwa in einer ähnlichen Lage 
sein, wie wenn man die Auflösung von Zink in 
einem Gemenge von Salzsäure und Chlorwasser nur 
auf die Reaktion des Zinkes mit der Säure, nicht 
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aber zugleich auf die Auflösung durch das Chlor 
zurückführen wollte, Ebenso wie oben eine direkte 
Einwirkung des Indigotins auf das Zink nachge- 
wiesen werden konnte, lässt sich hier eine unmittel- 
bare Addition des Chlors an das Indigotin kon- 
statieren. Taucht man nämlich eine gewogene 
Zinkplatte als Anode in ein Gemisch von Salzsäure 
und Chlorwasser und schaltet gleichzeitig ein Kupfer- 
voltameter in den Stromkreis, so ergiebt sich eben- 
falls die verschwundene Zinkmenge als der ausge- 
schiedenen Kupfermenge nicht mehr proportional; 
sie ist vielmehr grösser. — 


Um den Einfluss der Konzentration der Natron- 
lauge bei der Küpenbildung durch Zink zu becob- 
achten, wurden fünf Paare von Bechergläsern mit 
Zinkanoden und Platinkathoden in den Stromkreis 
hintereinander geschaltet. Die Anoden hatten je 
35 qcm Oberfläche. Sie waren mit einer möglichst 
gleichen Menge Indigoteig bestrichen und dann in 
der oben beschriebenen Weise mit Baumwolle um- 
wickelt. Die Stärke des Alkalis wurde in jedem 
Falle variiert. 


Stromstärke 0,08 Amp. In den Kathodenräumen 
Wasserstoffentwicklung. Die Anodenräume zeigten 
folgende Erscheinungen: 


ı. Gefäss. 0,53 g Indigoteig. 1/iọ normale 
Natronlauge. Gasblasen an der Anode. Auch bei 
längerer Elektrolyse keine Indigweissbildung. 


2. Gefäss. 0,55 g Indigoteig. Normale Natron- 
lauge. 10 Minuten nach Stromschluss Grünfärbung 
der Baumwolle. Die Anode ist bald von Indigweiss- 
natriumlösung umflossen, welche aber allmählich 
unter Blaufärbung der Baumwolle zerstört wird. 
Nach drei Stunden Gasblasen an der Anode. 


3. Gefäss. 0,56 g Indigoteig. Dreifach nor- 
male Natronlauge. 135 Minuten nach Stromschluss 
Grünfärbung der Baumwolle, welche aber schwächer 
ist als in Gefäss 2 und langsamer zunimmt als dort, 
Die Küpenflüssigkeit fliesst in Schlieren herunter. 
Auch hier Zerstörung der Küpe und Färbung der 
Faser, aber geraume Zeit später als in dem vorher- 
gehenden Fall. 


A. Gefäss. 0,58 g Indigoteig. Sechsfach nor- 
male Natronlauge. Anfangs dieselben Erscheinungen 
wie in 3, aber wiederum langsamer zu Tage tretend. 
Eine Zerstörung der Küpe findet diesmal nicht statt. 


5. Gefäss. 0,54 g Indigoteig. Zehnfach nor- 
male Natronlauge. Die Grünfärbung der Baumwolle 
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und die Schlierenbildung treten zur selben Zeit ein 
wie in 4, aber nicht so stark. Keine Zerstörung 
der Küpe. 


Aus diesen Versuchen geht hervor, dass bei zu 
geringer Konzentration der Lauge eine Küpenbildung 
nicht stattfinden kann (Gefäss ı), anscheinend des- 
halb nicht, weil die Anode sich mit einer unlös- 
lichen Schicht von Hydroxyd überzieht. Die in 
diesem Fall und auch später bei Gefäss 2 beob- 
achteten Gasblasen sind zweifelsohne Sauerstoff. 
Ihre Entstehung ist wahrscheinlich so zu erklären, 
dass infolge der sich bildenden Zinkhydroxydschicht 
nur noch kleine Stellen der Anode leitfähig bleiben, 
die Stromdichte also wächst und die sich abschei- 
denden Hydroxylionen nicht mehr quantitativ vom 
Zink aufgenommen werden können. 


Steigert man nun die Konzentration der Lauge, 
so dass das Zink sich ungehindert auflösen kann, 
so beginnt die lokale Einwirkung des Indigotins 
(Gefäss 2, 3, 4 und 5). Die Geschwindigkeit dieser 
Lokalaktion nimmt aber mit steigender Laugen- 
konzentration ab. Über den Grund kann man 


zweifelhaft sein. Teilweise liegt er jedenfalls in der 


Differenz zwischen dem spezifischen Gewicht der ` 


Lauge und der entstehenden Indigweissnatrium- 
lösung. Ist die Lauge nicht zu konzentriert (Gefäss 2), 
so wird das Indigweissnatrium rasch von der Anode 


abfliessen und Neubildung veranlassen. Dahingegen . 


bleibt bei stärkerer Konzentration des Alkalis das 
Indigweissnatrium schwebend in der Nähe der Zink- 
platte. Als wahrscheinliche Folge davon ist anzu- 
nehmen, dass es sich zugleich mit dem Alkali an 
der Stromleitung beteiligt. Bei der Elektrolyse von 
Indigweissnatriun entsteht aber an der Anode Indigo, 
es wird also immer ein Teil der gebildeten Küpe 
wieder zerstört. In Gefäss 4 und 5 fand eine Zer- 
störung der Küpe selbst bei .ı8stündiger Elektro- 
lyse nicht statt, auch zeigte die Baumwolle beim 
Aussetzen an die Luft eine nur sehr schwache 
Blaufärbung. Die Ursache ist anscheinend die näm- 
liche, wie sie auch der in der praktischen Küpen- 
ärberei bekannten Erscheinung zu Grunde liegt, 
dass nämlich ein Überschuss von Natronlauge die 
Geschwindigkeit des „Vergrünens“ herabsetzt. 


Die Eigenschaft von Indigweissnatriumlösung, bei 
der Elektrolyse Indigotin abzuscheiden, kann dazu 
benutzt werden, um in überzeugender Weise die 
direkte Einwirkung von Zink auf Indigo zu demon- 
strieren. 


1808.] 


Der Versuch wird folgendermassen ausgeführt: 
3 g feinzermahlenes Indigotin, 3 g Zinkgtaub (72 pro- 
zentig), 4 ccm normale Natronlauge, das Ganze mit 
Wasser auf 100 ccm aufgefüllt, werden. 48 Stunden 
sich selbst überlassen. Man giesst dann die Küpen- 
flüssigkeit in ein zweischenkliges Rohr, auf dessen 
Boden noch ein wenig Zinkstaub sich befindet, wo- 
durch die Küpe klar gelb bleibt. In den einen 
Schenkel des Rohres tauche man eine Platinkathode, 
in den andern eine blanke (amalgamierte) Zinkstange 
als Anode. Schliesst man nun-den Strom (0,2 Amp, 
Stromstärke) auf einen Augenblick, so überzieht sich 
die Anode allmählich mit einer Schicht von Indigotin. 
Unter Umständen beobachtet man am Zink in 
rascher Aufeinanderfolge zuerst das Auftreten eines 
weissen Beschlages, dann ‚eine braunrote Färbung; 
dann die Bildung eines grünen Körpers und erst 
zuletzt die Indigotinbildung. Es hat den Anschein, 
als lägen zwischen Indigweissnatrium und Indigotin 
Zwischenkörper, über welche allerdings noch nichts 
bekannt ist. Jedenfalls ist Indigotin das End- 
produkt. ' 

Unterbricht man nun den Strom, so verschwindet 
das Indigotin langsam wieder von dem Zink, indem 
es sich scheinbar in der umgebenden Flüssigkeit 
auflöst. Schliesst man den Strom zum zweiten 
Male, so scheidet sich der Farbstoff wieder ab, 
beim Unterbrechen verschwindet er wieder. So 
lässt sich das Spiel beliebig oft wiederholen. Eine 
Lösung von Indigweisscalcium zeigt die gleiche Er- 
scheinung, nur erfolgt sie hier langsamer. 
| Das Verschwinden der Indigoschicht nach Unter- 
brechen des Stromes beruht hier ganz augenfällig 
auf der Wirkung des Zinkes; unter dem Einfluss 
desselben bildet sich wieder Indigweissnatrium. Im 
Grunde ist die Erscheinung dieselbe wie die in dem 
oben mitgeteilten Versuche, bei welchem Indigotin 
fest auf Zink aufgerieben und dieses dann in Lauge 
gehängt wurde. Nur ist die Verteilung des Indi- 
gotins bei elektrolytischer Abscheidung auf der Anode 
eine so viel feinere, dass die nachherige Einwir- 
kung des Zinkes eine viel raschere und augen- 
fälligere ist. | 

Als das Resultat all dieser Versuche kann man 
aussprechen, dass die eingangs erwähnte Gleichung, 
welche bisher als der Küpenbildung entsprechend 
angesehen wurde, nicht allen Thatsachen des Reak- 
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tionsverlaufes entspricht. Zwar kann sich der Wasser- 
stoff direkt an das Indigotinmolekül anlagern, wie 
Goppelsroeder bewiesen hat, Zink aber wirkt 
bedeutend rascher ein. Daraus folgt, dass in der 
Zinkstaubküpe der Farbstoff durch das Metall als 
solches umgesetzt wird. 

Es liegt ausserhalb des Rahmens der vorliegen- 
den Arbeit, hieraus die weiteren Schlüsse, welche 
sich auf die gewöhnlichen Indigoküpen beziehen, 
abzuleiten und experimentell zu prüfen. Es sei hier 
nur auf das hingewiesen, was sich für die elektro- 
Iytische Küpe ergiebt. 

Dass die Einwirkung von Zink an der Anode 
zu einer konzentrierten Küpe nicht führen kann, 
ist einleuchtend. Es kommt eben sehr bald der 
Punkt, bei welchem das Indigweissnatrium die Strom- 
leitung übernimmt, wodurch Indigo abgeschieden 
und die Küpe wieder in ihr Anfangsstadium über- 
geführt wird, wie denn ja eine derartige elektro- 
chemische Versuchsanordnung nur eingeschlagen 
wurde in Rücksicht auf den Beweis dafür, dass 
Indigo direkt durch Zink umgesetzt werden kann. 
Für praktische Zwecke muss man nach dem Vor- 
gange von Goppelsroeder bei der kathodischen 
Küpe bleiben, da man dann durch Anwendung 
eines Diaphragmas die Zerstörung der Küpe durch 
Stromleitung vermeiden kann. Anstatt aber als 
wirksames Agens Wasserstoff an der Kathode zu 
entwickeln, erscheint es nach den soeben mitge- 
teilten Resultaten aussichtsvoller, Zink am negativen 
Pol abzuscheiden. Da die Lösung alkalisch sein 
muss, so ist für diesen Fall Zinkoxydnatrium der 
geeignete Elektrolyt. 

Es hat sich nun in der That nachweisen lassen, 
dass man durch Elektrolyse einer Zinkoxydnatrium- 
lösung bei Anwesenheit von Indigo im Kathoden- 
raum mit Leichtigkeit eine Küpe erhält, wie sie der 
Wasserstoff in der Kälte so viel weniger vollkom- 
men darzustellen erlaubt. Das am negativen Pol 
sich abscheidende Zink wirkt umsetzend auf den 
Indigo ein, man kann sagen, wird förmlich von 
dem vorhandenen Indigotin depolarisiert., 

Die Einzelheiten der Untersuchung müssen einer 
späteren Mitteilung vorbehalten bleiben. Es lässt sich 
aber voraussehen, dass auf dem angedeuteten Wege 
eine neue Behandlung des Problems der elektrolyti- 
schen Indigoküpe möglich sein wird. 
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STUDIEN ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER CHLORALKALIEN. 


(Laboratorium von Prof. Dr. Dieffenbach, Darmstadt.) 


Von F, Winteler. 


I. Zerlegung in Chlor und Ätzkali. 


2 XK ie Zerlegung der Alkalichloride mit Hilfe 
Ze, des elektrischen Stroms in Chlor und die 
ze durch sekundäre Reaktion sich bildenden 
Hydroxyde wurde vor mehreren Jahren erfolgreich 
Eine namhafte Anzahl 


"e 


in die Praxis eingeführt. 
von Fabriken verdankt ihre seitherige Gründung der 
rationellen und mit den alten Darstellungsverfahren 
konkurrenzfähigen Durchführung dieses Prozesses. 
So einfach indes die prinzipielle Lösung dieser 
Frage erscheint, so schwierig erweist sich dieselbe 
Die Wahl ge- 
eigneter Anoden und Diaphragmen sind die Klippen, 


bei der praktischen Inangriffnahme. 


an denen die meisten praktischen Versuche scheitern. 

Diesem Umstand ist es wohl zuzuschreiben, wenn 
bisher einlässliche Veröffentlichungen über dieses 
interessante Gebiet ausgeblieben sind, und die mit 
hohen finanziellen Aufwendungen erhaltenen Betriebs- 
resultate der betreffenden Fabriken geheim gehalten 
werden. 

Soweit bekannt, beschäftigen sich diese bisher 
ausschliesslich mit der Elektrolyse von Chlorkalium. 
Diejenige des Chlornatriums scheint noch nicht aus- 
geführt zu werden; — eine Folge des geringen 
Äquivalentgewichts und des geringeren Preises des 
durch dieselbe Strommenge erzielten Ätznatrons. 

Pro Amperestunde werden theoretisch erhalten: 
AusChlorkalium: 1,323 g Chlor u. 2,095 g Ätzkali. 
Aus Chlomatrium: 1,323 g Chlor u. 1,496 g Ätznatron. 


Die Zerlegung des letzteren erscheint damit mehr 
als eine Chlordarstellungsmethode, dürfte aber in 
Fällen, wo es auf billige Herstellung desselben 
ankommt, möglicherweise auch noch zu Verwertung 
kommen. 

Im nachstehenden sollen einige Versuche über 
die Zerlegung von Chlorkalium beschrieben werden. 
Sie sind speziell unter den für die Praxis in Be- 
tracht kommenden Gesichtspunkten ausgeführt. Als 
Anoden dienten Kohleplatten, da dieses Material 
technisch allein brauchbar ist. 

Platin kommt wegen seines hohen Preises nicht 
in Betracht (1 qm eines Bleches von 0,05 mm Stärke 
wiegt schon 1050 g = 2000 Mark), trotzdem es 


wegen seiner physikalischen Eigenschaften als Anoden- 
material vorzüglich geeignet wäre und von Chlor 
in neutraler wie in alkalischer Lösung nur wenig 
angegriffen wird. 

Enthält die zu elektrolysierende Lösung Salzsäure, 
so wird es allerdings auch gelöst — und zwar um 
so stärker, je konzentrierter die Säure ist. 


Kohle ist bekanntlich Chlor gegenüber beständig. 
Sie absorbiert und verdichtet zwar ihr vielfaches 
Volum von diesem Gase, ohne indes merklich zer- 
setzt zu werden. Die Absorption wächst mit der 
Porosität bezw. ist um so grösser, je ausgedehnter 
die dem Chlor dargebotene Fläche ist. Holzkohle 
absorbiert desem Grunde eine bedeutend 
grössere Menge als kompakte Retortengraphitkohle. 
Das Chlor ist in der Kohle in sehr reaktiver Form 
enthalten, indem dasselbe sehr energisch auf Rea- 
genzien, z. B. auf Wasser unter Salzsäurebildung 


und Sauerstoffentwicklung, einwirkt. Wird mit Chlor 


aus 


gesättigte Kohle in eine Wasserstoflatmosphäre ge- 
bracht, so tritt auch im Dunkeln sofortige Deto- 
nation ein. 

Die Poren lassen sich zwar beim Arbeiten in 
der Kälte durch vorheriges Kochen in Paraffin ver- 
Die Leitfähigkeit wird durch diese Opera- 
Aber auf die Dauer, beson- 


stopfen. 
tion nicht vermindert. 
ders in der Wärme, ist Paraffin gegen Chlor auch 
nicht beständig, sondern verflüssigt sich — jeden- 
falls infolge einer Chlorierung. Durch Auf nennen 
einer Glasur ist schon versucht worden, Kohle dicht 
zu erhalten. Ist diese oberflächliche Schicht aber 
einmal durchbrochen, infolge eines gleich zu er- 
örternden Angriffs, so verhält sich die Kohle nach 
wie vor. 

Keine im Handel vorkommende Kohle ist ab- 
solut dicht. Chlor dringt daher durch die gesamte 
Kohlenmasse hindurch, was ihre Verwendbarkeit als 
Mittelleiter bei elektrolytischen Prozessen beein- 
trächtigt, hier sogar ganz ausschliesst. 

Von nascierendem Sauerstoff wird Kohle unter 
Bildung von Kohlensäure und Kohlenoxyd verhält- 
nismässig leicht angegriffen. Werden wässrige Chlor- 
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alkalien mit Kohleanoden elektrolysiert, so tritt 
nascierender Sauerstoff nach der früheren Ausführung 
durch Einwirkung von Chlor auf Lösungswasser auf. 
Auch kann er seine Entstehung der Abscheidung 
und dem Zerfall sauerstoffhaltiger Ionenkomplexe 
verdanken. 

Sauerstoff, der sich nun an der Anode bildet, 
reagiert auf die Kohle und oxydiert sie. Erfolgt 
die Bildung von Gasen im Innern derselben, so be- 
wirken dieselben eine Sprengung der einzelnen 
Kohlepartikel auf mechanische Weise und die Kohle 
‚zerfällt unter Bildung eines Schlammes. 


Je dichter eine anzuwendende Kohle, um so 
geringer ist auch ihre .Zerbröckelung im Gebrauch. 
Nachstehend seien darüber einige Daten gegeben, 
wie ich sie von mehreren, zur Verfügung stehenden 
Proben erhielt. 


Es wog ı cdm künstliche Kohle der Firmen: 


Alb. Lessing-Nürnberg . IIIZ g. 
Hardtmuth- Ratibor 1445 „ 
Le Carbone-Paris 1640 „ 
Retortengraphit von Gerling-Hannover 1790 „ 


Es sei bemerkt, dass Kohle über 2000 g pro 
! Die Härte der Kohle ist für 
die Güte derselben keineswegs massgebend, indem 


cdm nicht rein ist. 
z. B. weiche Retortengraphitkohle von Gerling 
äusserst widerstandsfähig ist. 


Wäre die Kohle in ideal dichter Form erhält- 
lich, so würde sich die Kohlensäurebildung auf die 
Aussenfläche beschränken und unter Belassung ihrer 
Festigkeit eine langsame Vergasung bewirken. Wird 
sie durch aufgebrannte Glasur oberflächlich gedichtet, 
so ist sie auch anfänglich recht beständig, wie schon 
erwähnt, aber durch den chemischen Angriff ver- 
schwindet die Glasur, und dann tritt wie bei nicht 
derartig behandelter Kohle auch der mechanische 
Zerfall ein. 


Bemerkenswert ist, dass dieser in alkalischer 
Lösung wegen Absorption der gebildeten Kohlen- 
säure geringer ist als in saurer. Der chemische 
Angriff ist dagegen um so grösser, da mehr Sauer- 


stoff zur Bildung von Kohlensäure verbraucht wird. 


Moissan hat gezeigt, dass wasserstofffreie Kohle 
selbst durch Brennen in den höchsten erreichbaren 
Temperaturen nicht zu erlangen ist. Der Wasser- 
stoffgehalt nimmt indes mit steigender Brenntempe- 
ratur und Brenndauer bedeutend ab. 
dass ausser der grösstmöglichen Dichte auch ein 
möglichst geringer Wasserstoffgehalt die Güte der 


Es scheint, 
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Kohle bedingt und bei Verwendung als Anoden- 
material verlangt werden muss. l 


Eine weitere Anforderung ist die Reinheit der 
Kohle. Würde zu ihrer Darstellung Ausgangsmaterial 
verwendet, das nicht völlig frei von alkalischen Erden 
war und bei sehr hohen Temperaturen gebrannt 
wurde, so wäre vielleicht Carbidbildung nicht aus- 
geschlossen und es würde uns nicht wundern, einen 
raschen Zerfall beobachten zu können. 


Zur Prüfung verschiedener Kohlesorten auf ihre 
Lebensdauer wurden sie als Anoden in gesättigte 
Chloratlösung gehängt. Schlechte Sorte zerbröckeln 
bald völlig, nachdem sich erst braune Schlieren 
davon abgelöst und die Flüssigkeit gefärbt hatten. 
Gute Sorten dagegen färben nur wenig und behalten 
Ihre Oberflächen be- 


decken sich mit feinem Pulver, das sich samtartig 


ihre mechanische Festigkeit. 


anfühlt. In den Regenbogenfarben schillernde Par- 
tikelchen sind auf denselben zertreut. Das Gewicht 
Auch Schwefelsäure ist 
zur Prüfung recht geeignet, indem rascher Angriff 


nimmt ziemlich rasch ab. 


erfolgt. 

Bei genügender Berücksichtigung der genannten 
Punkte ist Kohle zur Elektrolyse von Chloralkalien 
recht gut geeignet. Ihr billiger Preis ermöglicht 
auch bei grösserem Verschleiss eine verhältnismässig 
Als Nachteil bleibt indes die 


Bildung von Kohlensäure, welches Gas das Chlor 


rasche Erneuerung. 


verunreinigt und bei Verwendung zur Chlorkalkberei- 
tung schädlich wirken kann. Die Kohlensäure muss 
bei Verwendung des Chlors zu diesem Zwecke 
daraus entfernt werden; wohl am besten durch vor- 
heriges Überleiten über konzentrierte Chlorkalklösung, 
oder über gebrannten Kalk, der die Kohlensäure 
absorbiert. 


Ebenso schwierig wie die Elektrodenfrage ge- 
staltet sich die Auswahl geeigneter Diaphragmen. 
Dieselben müssen sowohl chlor- wie alkalibeständig 
sein; dem Durchgang der Ionen keinen grossen 
Widerstand bieten, dabei aber doch eine mechanische 
Durchmengung von Kathoden- und Anodenlösung 
verhindern. In den unten folgenden Versuchen 
wurden Platten aus hartgebrannter Porzellanmasse 
verwendet, wie sie die Berliner Porzellanmanufaktur 
anfertigt. Dieselben hatten eine Wandstärke von 
5 mm und zeigten eine Wasseraufnahmefähigkeit von 
15— I6 Gewichtsprozent. 
nannten Reagenzien bei den angewendeten Tempe- 


raturen völlig beständig. 


Sie sind gegen die ge- 
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Als Versuchsapparat diente der von H.Wehrlin!) 
beschriebene. Derselbe besteht aus dickwandigen 
Glasringen mit seitlichen Durchbohrungen. In die- 
selben sind Glasröhren eingeschliffen, die folgenden 
Zwecken dienen: 

1. Röhre zum Ein- und Nachfüllen des Elek- 

trolyten. 

2. Röhre zum Entleeren des Apparates. 


3. Gasableitungsrohr (in Form eines Pipetten- 
aufsatzes, um ein Mitreissen von Flüssigkeit 
bei gefüllter Zelle zu vermeiden). 


In eine vierte Öffnung ist ein Thermometer ein- 
gelassen, zur ständigen Kontrolle der jeweiligen 
Temperatur. Die Elektroden in Plattenform bilden 
die Wandungen des Apparates. Die Diaphragmen 
werden zwischen die Ringe gepresst. Die Dichtung 
geschah mit Gummiringen. Bezüglich der Einzel- 


heiten sei auf die Beschreibung Wehrlin’s verwiesen. 


Versuch 1. 


Neutrale 20°/,ige Chlorkaliumlösung wurde bei 
Zimmertemperatur elektrolysiert. Zwei Glasringe mit 
dazwischen gespressten Porzellandiaphragma bildeten 
den Anoden- und Kathodenraum. Als Anode 
diente eine Kohlenplatte von Hardtmuth, als Kathode 
ein 'Eisenblech. 

Zur Messung der verbrauchten Amperestunden 
wurde in diesem, wie in den folgenden Versuchen 
ein Kupfervoltameter nach den Angaben Oettels 
in den Stromkreis geschaltet. Die Stromdichte be- 
trug ı Amp. pro qdm Diaphragmenfläche, die Tem- 
peratur 17—20°, die vorhandene Badspannung 
2,9 Volt. Elektrodendistanz = 41/, cm. Dauer des 
Versuchs 6 Stunden. In jeder Zelle befanden sich 
70 ccm Flüssigkeit. 

Es ergaben sich nachstehende Resultate: Abge- 
schiedenes Kupfer = 2,46 g entsprechend 2,09 Am- 
perestunden. Diese erzeugen theoretisch 4,389 g 
Ätzkali. 


a 


Untersuchung der Endlösungen. 


a) Kathodenlösung. Der Kathodenraum ent- 
hielt 71 ccm Flüssigkeit. ro ccm Kathodenlösung 
verbrauchten 9,4 ccm norm. HO: sie enthält somit 
5,26°/, Kalilauge. Die Gesamtkathodenlösung ent- 
hält 3,737 g Kalilauge, entsprechend einer Strom- 
ausbeute von 85,1 /,. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie Bd. 3, S. 450. 
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b) Anodenlösung. Der Anodenraum enthält 
64 ccm Flüssigkeit. Nach dem Durchleiten von Luft 
zur Entfernung des gelösten Chlors (Dauer 2 Stunden) 
reagiert die Anodenlösung sauer. Lakmus wird 
gerötet, aber nicht gebleicht. Somit ist keine H OO 
vorhanden. Überchlorsäure ist ebenfalls abwesend, 
indem eine Probe der Lösung mit überschüssiger 
Silbernitratlösung versetzt, filtriert, die Lösung ein- 
gedampft, geglüht, mit Salpetersäure angesäuert, 
keinen Rückstand von Chlorsilber hinterliess. 


10 ccm Anodenlösung brauchten zur Neutrali- 
sation 2,2 ccm norm. KOH, sie enthielt somit 0,8°/, 
Salzsäure. Von der ursprünglich 20°/,igen Anoden- 
lösung wurden 20 ccm eingedampft. Dieselben liessen 
einen Rückstand von 3,13 g KOL Die Anoden- 
lösung enthält somit noch 15,65 äi, KCI, sie ist 
verarmt um 4,35°/, an KOL Hypochlorite und 
Chlorat konnte nicht nachgewiesen werden. 


Untersuchung der entwickelten Gase. 


Vorversuche hatten ergeben, dass das entwei- 
chende Gas qualitativ zusammengesetzt war aus 
Chlor, Sauerstoff, Kohlensäure, etwas Kohlenmon- 
oxyd und einer geringen Menge nicht absorbier- 
barem Gas. Die Entstehung der drei erstgenannten 
Gase ist klar. In Bezug auf die Kohlensäure: ist 
zu bemerken, dass nicht notwendigerweise schon 
im Anodenraum die Gesamtmenge der später ge- 
fundenen vorhanden war. Sie könnte dort als 
Phosgen, dem Chlorid der hypothetischen Kohlen- 


säure Opere vorkommen und später bei der Ab- 


sorption des Chlors mit wässrigen Lösungsmitteln 
erst als Spaltungsprodukt sich bilden: 


Cl 
cO< ot H,O = CO, + 2 HOL 


Direkt konnte Phosgen indes bisher nicht nachge- 
wiesen werden, da Quecksilber sich als Absorptions- 
mittel recht -untauglich erwies. 
zersetzen aber dasselbe. 


Wässrige Lösungen 
Insofern wäre der Nach- 
weis recht interessant, als bei direkter Benutzung 
elektrolytisch hergestellten Chlors zur Chlorkalk- 
bereitung nicht nur die entstehende Kohlensäure, 
sondern auch die Salzsäure schädlich wirkt. 


Kohlenmonoxyd wurde durch Absorption mit 
ammoniakalischer Kupferchlorürlösung nachgewiesen. 
Sein Vorhandensein ist etwas rätselhaft, da dieses 
mit Chlor im status nascendi nicht existenzfähig ist, 
sondern Phosgen bildet. Letzteres bildet aber beim 
Zerfall nicht Monoxyd zurück, sondern Dioxyd. 
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Die Anwesenheit von Kohlensäure machte eine 
Absorption des Chlors mittels Natronlauge, falls die 
erstere zugleich quantitativ bestimmt werden sollte, 
unmöglich. Die von der Lauge nicht absorbierten Gase 
würden dann noch lediglich aus Sauerstoff, Kohlen- 
monoxyd und nicht bestimmtem Gasrest bestehen. 
Gerade die Bestimmung der Kohlensäure ist aber 
Die Absorption wurde 
Sie erfolgt rasch, und 
die Kohlensäure entweicht; aber ein Teil des vor- 


unumgänglich notwendig. 
mit Zinnchlorür versucht. 


handenen Sauerstoffs dient ebenfalls zur Überführung 
der Stanno- in die Stanniverbindung; in neutraler 
Lösung unter Abscheidung des weissen basischen 
Salzes: 
Sn Ch + ROL 0 = Sa Ch (OH). 
In saurer Lösung ohne Bildung einer Trübung: 
Sn Ch, + 2 HCI -+ O = Sn CL + RO 

Als Absorptionsmittel für Chlor blieb allein Jod- 
kaliumlösung übrig. Mit dieser kann erst das Chlor, 
die übrigen Gase dann auf bekannte Weise bestimmt 
werden. 


Am geeignetsten zu dieser Gasanalyse erschien 
der Apparat von Orsat. Da dieser aber gewöhn- 
lich zur Bestimmung von Rauchgasen dient, welche 
über 50°/, Stickstoff enthalten, so ist im Abmess- 
rohr oben eine nicht graduierte Erweiterung ange- 
bracht. Diese ist zum hier beschriebenen Zweck 
in der Mitte anzuordnen, indem der grösste Teil 
der zur Untersuchung abgemessenen Gase absor- 
biert wird. 


Normalerweise sind dem elektrolytisch, mittels 
Kohleanoden entwickelten Chlor nicht über END 
fremde Gase beigemengt. Aus diesem Grunde muss 
auch zur Analyse eine grössere Gasmenge — am 
besten 1000 ccm verwendet werden. 


Eine Pipette zur Aufnahme der konzentrierten 
Jodkaliumlösung wird den übrigen drei, die nach- 
einander zur Absorption von Kohlendioxyd, Sauer- 
stoff, Kohlenmonoxyd dienen, beigefügt und zuerst 
benutzt. Das über konzentrierter, mit Chlor gesättigter 
angesäuerter Kochsalzlösung aufgefangene Analysengas 
wird in Mengen von je too ccm in die Jodkalium- 
lösung übergetrieben, bis 1000 ccm hineingebracht 
sind. Unter Abscheidung der äquivalenten Menge 
Jod wird das Chlor rasch absorbiert. Nach mehr- 
maligem Hin- und Hertreiben findet keine weitere 
Volumverminderung statt. Dann folgt im Rest von 
ca. 30 bis so ccm die Bestimmung der übrigen 
Gase. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE ` ` 13 


Die aus der Anodenzelle von Versuch I ent- 
wickelten Gase hatten folgende Zusammensetzung: 


Chlor . 952,3 ccm = 95,2 ?/o 
Kohlensäure . IIQ „= 12, 
Sauerstoff . SE „ie: Bad 
Kohlenmonoxyd. 05 „ = 0,05% 
Nicht absorb. Gas 12 „ = 0,1%. 


Versuch 2. 


Dauer der Elektrolyse ı2 Stunden. Alles übrige 
analog Versuch 1. Abgeschiedenes Kupfer = 5,01 g, 
entsprechend 4,24 Amperestunden. 
theoretisch 8,904 g Ätzkali. 


Diese erzeugen 


Untersuchung der Endlösungen. 

a) Kathodenlösung: Der Kathodenraum ent- 
hält 8ı ccm Flüssigkeit; 10 ccm davon brauchen zur 
Neutralisation 14,35 ccm normale Säure. Die Lösung 
ist somit 8,03 fl, Die Gesamtkathodenlösung ent- 
hält 6,50 g Ätzkali. Stromausbeute 70,7 Dia, 


b) Anodenlösung: 64 ccm. Dieselbe reagiert 
nach Entfernung des gelösten Chlors sauer, her- 
rührend von gebildeter Salzsäure, wie im Versuch 1. 
Andere Säuren waren wiederum nicht nachweisbar. 
20 ccm davon erfordern zur Neutralisation 0,1 ccm 
normale Lauge; sie enthält somit 0,02 °/, Salzsäure. 
20 ccm der Lösung eingedampft liessen 2,40 g Rück- 
stand; sie enthielt somit noch ı2°/, Chlorkalium und . 
ist verarmt um 8°/, desselben. Die Untersuchung 
der entwichenen Gase ergab ähnliche Resultate wie 
Versuch 1. 


Versuch 3. 


Dauer der Elektrolyse 18 Stunden. Alles übrige 
analog Versuch ı und 2. Abgeschiedenes Kupfer 
= 7,43 g, entsprechend 6,29 Amperestunden; diese 


erzeugen theoretisch 13,21 g Ätzkali. 


Untersuchung der Endlösungen. 


a) Kathodenlösung: Der Kathodenraum ent- 
hält 80 ccm Flüssigkeit. ro ccm davon brauchen zur 
Neutralisation 20,3 ccm normale Säure. Die Lösung 
ist somit 11,37°/,. Die Gesamtkathodenlösung ent- 
hält 9,09 g Ätzkali. Stromausbeute 68,9), 


b) Anodenlösung: 50 ccm. Dieselbe reagiert 
sauer und enthält nur Salzsäure. (o ccm davon 
brauchen 3,2 ccm normale Lauge; sie enthielt somit 
1,17°/, Salzsäure. 20 ccm der Lösung eingedampft, 
liessen 1,81 g Rückstand; sie enthielt somit noch 


9,05°/, Chlorkalium und ist verarmt um 10,95). 
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Untersuchung der Gase: Dieselben wurden 
in der Weise untersucht, dass als erstes Versuchs- 
quantum 1000 ccm von Beginn der Elektrolyse an 


aufgefangen wurden. Ihre Analyse ergab: 


Chlor . 953,1 ccm = 95,3%), 
Kohlensäure I0,2 „= IO,„ 
Sauerstoff . 33:02 2: 2 Os 
Kohlenmonoxyd . 0,6 „ = 0,06% 
Nicht absorb. Gas 2,5 „ = 0,2%. 


Weitere 


12 Stunden abgemcessen. 


1000 cem wurden nach Verlauf von 


Ihre Zusammensetzung war: 


Chlor . 953,3 ccm = 95,3%, 
Kohlensäure IL o = LI, 
Sauerstoff . 330 y E 
Kohlenoxyd . . 0,5 S = 0,05% 
Nicht absorb. Gas 2,1 „ — 0,2%). 


Versuch 4. 


Dieser Versuch sollte feststellen, bis zu welcher 
Konzentration der Gehalt der Kathodenlösung an 
Ätzkali unter den bisherigen Bedingungen getrieben 
werden könne. Andererseits war es auch wünschens- 
wert zu erfahren, wie weit der Anodenraum an 
Chlorkalium verarmt, falls nicht festes Salz, sondern 
20°/,ige Lösung zur Ergänzung des verschwundenen 
im Anodenraum 


Flüssigkeitsvolumens nachgefüllt 


würde. Drittens musste es interessant sein, die 
Reaktion der Anodenlösung nach schr lange an- 
dauernder Elektrolyse zu konstatieren. Es erschien 
a priori wahrscheinlich, dass diese durch Hinein- 
diffundieren der 


hochprozentigen Kathodenlösung 


alkalisch wurde. 

Vorerst wurde während 72 Stunden mit einer 
Stromdichte von ı Amp. in gleicher Weise wie früher 
Der 
2oproz. Chlorkaliumlösung stets gefüllt erhalten. 


elektrolysiert. Anodenraum wurde mit der 


Nach Verfluss dieser Zeit brauchten Io ccm der 
Sie hatte 
Der 
Die 
nun untersuchte Lauge hatte sich nicht mehr ver- 
ändert. 


Kathodenlauge 50,7 ccm normale Säure. 
demnach einen Gehalt von 28,4°/, Ätzkali. 
Versuch wurde weitere 24 Stunden fortgesetzt. 


Die Anodenlösung war nach Beendigung des 
Am Boden 
der Zelle hatte sich eine grössere Menge Kohlen- 


Versuchs ziemlich stark braun gefärbt. 


schlamm angehäuft. Die Lösung reagierte nach dem 
Durchleiten von Luft sauer; 20 ccm davon brauchten 
zur Neutralisation 5,1 ccm normaler Lauge, ent- 


[Heft ı. 


sprechend einem Gehalt von 1,8°/, Salzsäure. (Der 
Farbenumschlag des Indikators — Methylorange — 
konnte infolge der Braunfärbung nicht scharf be- 
obachtet Der 
20 ccm Flüssigkeit betrug 0.54 g, was einem Gehalt 
Eine Gas- 
Versuch nicht 


werden.) Eindampfrückstand von 
von 2,7°/, an Chlorkalium entspricht. 


analyse wurde bei diesem aus- 
geführt. 

Trotzdem stets völlig neutrale Chlorkaliumlösung 
in die Zersetzungszelle eingefüllt wurde, ergaben 
die bisherigen Versuche, dass die Anodenlösung 


während der Elektrolyse saure Reaktion annimmt. 


Wie in der Einleitung ausgeführt wurde, reagiert 
Chlor auf sein Lösungswasser ein. Hierin liegt die 
Ursache der Bildung von Salzsäure, wie der schäd- 
lichen Sauerstoffentwicklung, welche ihrerseits wie- 
derum Kohlensäure aus der verwendeten Anoden- 
kohle erzeugt und diese zerstört. Dadurch wird ein 
für die Chlorkalkdarstellung minderwertiges Chlor 


geliefert. 


Es musste die Aufgabe des Untersuchenden sein, 
näher auf diese Verhältnisse einzugehen und wo- 
möglich Bedingungen zu suchen, unter denen eine 
Sauerstoffentwicklung unmöglich wird. 


Eine ältere Arbeit von R. Bunsen !) gab hierüber 
wertvolle Andeutungen. Der genannte Autor unter- 
suchte das Verhalten von Chlorwasserlösungen gegen- 
über dem Einfluss des Lichts. Er fand, dass reines 


Wasser mit Chlor gesättigt und dann während 
6!/, Stunden dem Sonnenlicht ausgesetzt 99,6%) 
seines Chlorgehaltes verliert. Wurden aber der 
Lösung 10°/, Salzsäure zugesetzt, so betrug der 
Pro- 


portional dem Chlorverlust ist auch die Entwicklung 


Verlust bei gleicher Behandlung nur 1,3 Din, 


von Sauerstoff, falls nicht Chlorsauerstoffverbindungen 
in geringem Masse entstehen — was nicht unter- 
sucht wurde. 


Es ist bekannt, dass bei der Elektrolyse kon- 
Chlor Gute 
Kohleelektroden bleiben völlig intakt und werden 


zentrierter Salzsäure reines entsteht. 
auch bei längerem Gebrauch in keiner Weise ange- 
griffen. 
10°/, wird das Chlor mit Sauerstoff und Kohlen- 
säure verunreinigt. 


Erst bei einem Salzsäuregehalt von unter 


Betrachten wir diese Thatsachen vom Stand- 
punkte der Dissoziationstheorie, so ergiebt sich fol- 
gende Erkenntnis: 


1) Poggend. Annal. 1855, S. 373. 


1898.] 


Das Wasser ist, wenn auch zum kleinen Teil, 


--. ++ 
zerfallen in die Ionen O und HH. Ist dasselbe 
neutral oder gar alkalisch, so sind verhältnismässig 


viele O-Ionen vorhanden. Das eingeleitete mole- 
kulare Chlor drängt negativ geladene Sauerstoffionen 
zurück, während es selbst in den lIonenzustand 


übergeht: 
++ -- ++ = — 
HH O+ Cl, = HH Cl Cl +4 O. 
Wird dem Wasser Säure zugesetzt und dadurch 
die Anzahl Sauerstoffionen zurückgedrängt, so ver- 


liert das Chlor die Möglichkeit, den Ionenzustand 


anzunehmen. 


Wird also zur Elektrolyse in den Anodenraum 
eine neutrale Chlorkaliumlösung eingefüllt, so muss 
dieselbe stets sauer werden. Reichert sich im Ka- 
thodenraum Ätzkali an und diffundiert dasselbe in 
den Anodenraum hinüber, so wird die abgestumpfte 
Säure stets wieder durch neu sich bildende ersetzt. 
Durch diesen Prozess wird dem entweichenden Chlor 
stets Sauerstoff beigemengt. 


Würde zur Vermeidung dieses Umstandes der 
Anodenraum durch Zusätze von Anfang an ziemlich 
stark sauer gehalten, so müsste sich allerdings reines 
Chlor ergeben, aber damit auch die Ausbeute an 
Ätzkali heruntergehen. Dieser Ausweg erscheint in 
dem Falle, wo es sich um eine höchstmögliche Aus- 
beute an letzterem handelt, nicht thunlich. Mit 
einem der Übelstände, entweder Zerstörung der 
Kohlen oder Verminderung der Ätzalkaliausbeute 
Die 
Anwendung möglichst guter Kohle erscheint am 


muss also in jedem Falle gerechnet werden. 


richtigsten. 


Versuche, die nun zunächst angestellt wurden, 
unterschieden sich von den bisher angeführten da- 
durch, dass der Anodenraum durch Zusatz festen 
Chlorkaliums stets eine gesättigte Lösung dieses Salzes 
enthielt. Die Ausbeuten änderten sich nicht merk- 
Die Verarmung der Anodenlösung bis auf 
9°/, wie bei Versuch 3 wäre also statthaft, ohne 
dass eine schlechtere Ausbeute als mit konzentrierter 


lich. 


Lösung erhalten wird. 

Es seien weiter Versuche erwähnt, welche darauf 
hinzielten, mit möglichst hoher Stromausbeute eine 
möglichst konzentrierte Ätzkalilauge zu erhalten. 
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Bisher wurde mit Anwendung nur eines Dia- 
phragmas gearbeitet. Die Stromausbeute sank mit 
steigender Konzentration der Lauge, infolge Diffu- 
sion derselben in den Anodenraum und infolge der 
Wanderung von Hydroxylionen. Über eine Kon- 
zentration von 8°/, konnte nur noch mit einer Aus- 
beute (in Bezug auf Kali) von unter 70°/, gegangen 
werden. | 

Die Anwendung zweier Diaphragmen und eines 
dadurch gebildeten Mittelraumes versprach günstigere 
Erfolge. 


Versuch 5. 


Temperatur, Konzentration und Stromdichte 
waren wie früher; die Elektrodendistanz 7 cm; die 
Badspannung 4,4 V.; Versuchsdauer ı2 Stunden; 
abgeschiedenes Kupfer 4,75 g, entsprechend 4,02 Am- 
perestunden; diese erzeugen theoretisch 8,442 g 
Ätzkali. 


Untersuchung der Endlösungen. 


a) Kathodenlösung: Sie misst 77,5 ccm, 
Io ccm davon brauchen 15,0 ccm normale Säure; 
die Lösung ist 8,4°/,; die Gesamtkathodenlösung 


enthält 6,51 g Ätzkali; Stromausbeute 77,1%,. 


b) Mittelraumlösung: 75 ccm, IOccm davon 
brauchen 2,7 ccm normale Säure; die Lösung ist 
1,50/,; die Gesamtmittelraumlösung enthält 1,132 g 
Ätzkali; Stromausbeute 13,4). 


c) Anodenlösung: 63 ccm; sie reagiert sauer, 
Io ccm davon brauchen 2,2 ccm normale Lauge; 
sie enthält 0,8°/, Salzsäure. 


Bemerkenswert ist, dass die Stromausbeute, be- 
zogen auf die erzeugte Gesamtätzkalimenge, auf 
90,5 0/, gestiegen ist, bei Erreichung einer Kathoden- 
konzentration, welche früher nur eine solche von 
70°/, gestattete. Mit Erhöhung der Ausbeute muss 
aber auch eine erhöhte Badspannung mit in den 
Kauf genommen werden, welche die erlangten Vor- 
teile zum Teil illusorisch macht. Die Versuchs- 
anordnung gestattet aber gewissermassen die An- 
wendung des Gegenstromprinzips, indem die Mittel- 
raumlösung nach Entleerung des Kathodenraums in 
diesen gefüllt und weiter angereichert werden kann. 

Der nächstfolgende Versuch ergab die Resultate 
einer Einwirkungsdauer von 24 Stunden, bei sonst 


unveränderten Bedingungen. (Schluss folgt.) 


Be — 
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ZUR KENNTNIS DER ELEKTROLYSE VON ZINKCHLORID-LÖSUNGEN 
UND DER NATUR DES ZINKSCHWAMMS. 
Von FE Foerster und O. Günther. 


(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


welche über die elektrolytische Ab- 
| scheidung des Zinks aus seinen Sulfat- 


lösungen veröffentlicht worden sind. 
deren Seite aber ist von den Erfahrungen, 
welche bei dem grossen Interesse der Technik an 
der elektrolytischen Gewinnung des Zinks aus seinen 
Chloridlösungen auch für dieses Gebiet sicherlich 
in reichlichem Maasse gesammelt worden sind, nur 
sehr wenig in die Öffentlichkeit gedrungen. 

Wir haben daher, vornehmlich in der Absicht, 
die Natur des bekannten Zinkschwamnis noch etwas 
näher kennen zu lernen, uns die Aufgabe gestellt, 
die Bedingungen zu suchen, unter denen bei An- 
wendung löslicher Anoden und bei Stromdichten 
und Lösungskonzentrationen von den zumeist bei 


-der Zinkelektrolyse üblichen Beträgen, gut metallisch 


aussehendes Zink in dauernd schwammfreiem Zu- 
stande aus Zinkchloridlösungen zu gewinnen ist. 


I. Über die Elektrolyse von Zinkchlorid- 
lösungen. 

Bei unseren Versuchen dienten als Elektrolysier- 
gefässe meist rechteckige Glaskästen, welche etwa 
ı I des Elektrolyten aufzunehmen vermochten. An 
ihren beiden Breitseiten befanden sich die aus ober- 
schlesischem Elektrolytzink (mit 0,03 fia Pb und 
0,05 ?/o Fe) hergestellten Anoden, welche in locker 
anliegende Säckchen von Filtrierleinwand eingenäht 
wurden. Zwischen ihnen wurde die aus einem 
blanken Stück Zinkblech hergestellte Kathode einge- 
hängt, deren Gesamtoberfläche meist 160— 180 qcm 
betrug. Die Lösung wurde aus käuflichem Zink- 
chlorid hergestellt; eine grössere Menge derselben 
musste zunächst durch längere Behandlung mit ganz 
reinem Elektrolytzink in der Wärme von den zu- 
meist aus Kadmium bestehenden elektronegativeren 
Metallen befreit werden. Um sie gelegentlieh basisch 
zu machen, bedienten wir uns eines Zinkoxyds des 
Handels, welches einen bemerkenswerten hohen 
Grad von Reinheit besass und nur Spuren von Eisen 
als Verunreinigung enthielt. Zum Umrühren der 
Lösung diente fast stets das von Mylius und Fromm 
beschriebene Rührwerk.!) 


1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 9, 160. 


Grosse Sorgfalt wurde darauf verwandt, den je- 
weiligen Grad der Acidität oder Basicität der Lösung 
genau festzustellen. Zu diesem Zweck wurde ent- 
weder der Chlorgehalt der Lösung durch Titration 
nach dem Volhardschen Verfahren und ihr Zink- 
gehalt durch Titration mit einer auf eine gewogene 
Menge Elektrolytzink eingestellten Schwefelnatrium- 
lösung ermittelt, oder es wurde der Gehalt an feier 
Säure oder Basis alkalimetrisch mit Zehntelnormal- 
lösungen festgestellt; hierbei wurde der Neutrali- 
sationspunkt durch Tüpfeln auf einem mit Kongorot 
getränkten Papier erkannt. Beide Verfahren gaben, 
wenn sie gleichzeitig zur Anwendung gelangten, ge- 


nügend übereinstimmende Ergebnisse. 


a) Versuche mit neutraler oder saurer 
Zinkchloridlösung. 


Geht man von der Vorstellung aus, dass der 
Zinkschwanım durch Beimischung von Zinkoxyd zum 
Elektrolytzink entsteht, so liegt die Vermutung nahe, 
dass ganz neutrale Zinkchloridlösungen viel weniger 
geneigt sind, Zinkschwamm zu geben, als Zinksulfat- 
lösungen unter sonst gleichen Bedingungen; denn 
jene vermögen bekanntlich kleine Mengen von Zink- 
oxyd viel leichter zu lösen als diese. 

Es wurde daher zunächst eine ganz neutrale 
54,6 g Zink in ıl enthaltende Zinkchloridlösung 
mit 1,4 Amp./qdm Kathodenstromdichte celektroly- 
siert. In den ersten Ó bis 7 Stunden wurde sehr 
schönes, glattes, hellgraues Zink erhalten; nach etwa 
20 Stunden aber hatte sich die Lösung durch basi- 
sches Zinkchlorid erheblich getrübt, und es war 
starke Bildung von Zinkschwamm eingetreten. Die 
Lösung enthielt jetzt auf 14 Molekeln Za Ch ı Mole- 
kel Zn O. Sie wurde filtriert und unter Anwendung 
einer neuen Kathode weiter der Elektrolyse unter- 
worfen. Sie gab anfangs wieder gutes Zink, aber 
schon nach wenigen Stunden trübte sie sich aufs 
neue und gab wiederum reichlichen Zinkschwamm. 

Nach einer Angabe von Schnabel?) hat Ashcroft 
gefunden, dass in Natriumsulfat enthaltenden Zink- 
chloridlösungen Schwammbildung vermieden wird, 
wenn man ihnen einen Gehalt an freiem Chlor oder 
an Chlorkalk giebt. Es wurde versucht, dieses Ver- 


2) Handbuch der Metallhüttenkunde Bd. II, S. 114. 


1898.] 
fahren auch im vorliegenden Falle bei reinen Zink- 
chloridlösungen anzuwenden, indem in die Zer- 
setzungszelle ein schwacher Nebenstrom mit unlös- 
lichen Anoden geleitet wurde, während die Zink- 
kathode des Hauptstromkreises auch für ihn Kathode 
war. Diese von Mylius und Fromm!) zur dauern- 
den Säuerung von Zinksulfatlösungen angewandte 
Arbeitsweise hat sich auch als sehr zweckmässig er- 
wiesen, Zinkchloridlösungen dauernd einen kleinen 
Gehalt an freiem Chlor zu geben, während sie der 
Hauptsache nach zur elektrolytischen Raffiınation 
löslicher Anoden als Elektrolyt dienen. Die neben- 
stehende Fig. ı erläutert die Schaltungsart: A, A sind 
die Zinkanoden des Hauptstromkreises, SEI dessen 
Stromquelle; a, a sind die Platinanoden des Neben- 
stromkıeises und Gi II dessen Stromquelle (zwei 
kleine hintereinander geschaltete Bleisammler); X ist 
die Kathode. 

Das an den Platinanoden durch einen Strom 
von 0,1 Amp. freigemachte Chlor gab mit dem Zink- 
oxyd der bei den ersterwähnten Versuchen benutz- 
ten Lösung unterchlorigsaures Zink bezw. freie unter- 
chlorige Säure; es waren also die von Ashcroft 
empfohlenen Bedingungen hier im wesentlichen vor- 
handen. Jedoch zeigte sich, dass die Versuchs- 
anordnung den Zinkschwamm nicht ausschloss: er 
trat nach wenigen Stunden in reichlichem Maasse 
wiederum auf. Dieselbe Erscheinung zeigte sich, 
wenn auch erst nach längerer Zeit, wenn der Ver- 
such, statt mit schwach alkalischer, mit neutraler 
oder schwach saurer Lösung begonnen wurde. Diese 
wurden mit derZeit basisch, und zwarvor allem deshalb, 
weil der Sauerstoff der Luft bei Gegenwart von Chlor- 
zink sehr lebhaft oxydierend auf Zink einwirkt; bald 
scheidet sich basisches Zinkchlorid als weisse Trübung 
ab, und die Lösung verliert ihre Aufnahmefähigkeit 
für Zinkoxyd. Alsdann treten auch an der Kathode 
die Anfänge einer schnell um sich greifenden 
Schwammbildung auf, während diese völlig ausbleibt, 
so lange die Lösung sich klar hält, also Zinkoxyd 
noch zu lösen vermag. 

Es wurde daher die Anwendung neutraler 
Zinkchloridlösungen zu Gunsten solcher verlassen, 
in denen dauernd eine bestimmte kleine Menge 
freier Säure unterhalten wurde. Es gelingt dann 
leicht, beliebige Mengen sehr schön aussehenden 
Zinks elektrolytisch zu übertragen. Man hat nur 
durch zeitweise Titrationen sich zu vergewissern, 


1) a. a. O. S. 170. 
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dass die Lösung noch sauer ist, und gegebenenfalls 
die durch die Zinkoxydbildung neutralisierten Säure- 
mengen durch neue zu ersetzen. Am besten hält 
man die Lösung in Bezug auf freie Salzsäure 1/39 
bis oe - normal: es schadet jedoch nichts, wenn der 
Gehalt an freier Säure auf Leg bis Laag normal 
vorübergehend sinkt oder auch den Betrag von 
(ue - normal noch ein wenig übersteigt. In letzterem 
Falle treten die aus schwächer saurer Lösung spär- 
licher sich entwickelnden Wasserstoffbläschen schon 
recht reichlich an der Kathode auf; durch ihr längeres 
Festhaften an derselben Stelle des Zinkniederschlages 
erhält dieser ein etwas narbiges Aussehen. 


~ 
~ 
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Dieser in geringerem Masse auch bei schwächer 
sauren Lösungen sich bemerkbar machende Übel- 
stand lässt sich aber ohne Verminderung des Säure- 
gehaltes in der Lösung ganz oder fast vollständig 
vermeiden, wenn man in der angesäuerten Zink- 
chloridlösung auf die vorhin erwähnte Weise einen 
geringen Gehalt an Chlor dauernd unterhält. Man 
giebt dem Nebenstrom zweckmässig eine Stärke von 
0,1 bis 0,2 Amp., wodurch bei unseren Ver- 
suchen der Elektrolyt einen Gehalt von höchstens 
0,2 g freiem Chlor im Liter erhielt. Dasselbe ver- 
mag nun allerdings nicht das Auftreten von Wasser- 
stoffbläschen an der Kathode zu unterdrücken, es 
vermindert nur ihre Menge, verhindert aber offen- 
bar, dass die Gasbläschen für längere Zeit an der- 
selben Stelle der Kathode festhaften und Ungleich- 
förmigkeit in der Stromdichte und der Verteilung 
des Elektrolyten längs der Kathodenfläche hervor- 
rufen. Die aus chlorhaltiger angesäuerter Zinkchlorid- 
lösung erhaltenen Metallniederschläge waren nahezu 
vollkommen eben und zeigten nur sehr wenige und 
schwache Spuren von Ansätzen der Gasbläschen. 


3 
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Nach dem beschriebenen Verfahren wurden auf 
einer Kathode von 160 qcm Oberfläche und mit 
einer Stromdichte von 1,8— 1,9 Amp./qdm. 380 g 
Zink in sehr schön silbergrauer gleichmässiger Schicht 
niedergeschlagen. Die gleiche Beschaffenheit zeigte 
das Metall, als bei einem zweiten Versuch mit 0,6 
bis 1,0 Amp./qdm 225 g Zink gewonnen wurden. 

Im Anschluss hieran wurde versucht, ob die 
vorstehenden, bei Anwendung sehr reiner Zinkanoden 
gewonnenen Erfahrungen sich auch noch als nütz- 
lich erweisen würden, wenn man von ihnen bei der 
Raffination weniger reinen Zinks Gebrauch machte. 
Die Versuche wurden mit 2,5 1 der auch früher an- 
gewandten Zinkchloridlösung durchgeführt, deren 
Gehalt an freier Säure und freiem Chlor der oben 
erwähnte war; die Anoden bestanden aus gewöhn- 
lichem Handelszink und waren wieder mit Filtrier- 
leinwand locker umhüllt, die quadratische Kathode 
hatte eine Gesamtoberfläche von 300 qcm, die 
Stromstärke betrug 5,5 Amp., die Stromdichte also 
1,8 Amp./qgdm und die Spannung 0,9 Volt. Es 
konnte auf diese Weise 0,5 kg Zink und mehr in 
einer Operation in schön dichter Beschaffenheit 
niedergeschlagen werden. An den Rändern der Ka- 
thode und stellenweise auch auf dieser selbst zeigte 
das Zink ästelige Auswucherungen, welche aber ohne 
Schwierigkeit mechanisch entfernt werden konnten, 
um Kurzschlüsse zu verhüten. 

Das erhaltene Kathodenzink wurde hinsichtlich 
seiner Reinheit vorläufig nur auf etwaigen Arsen- 
gehalt untersucht und erwies sich als völlig frei von 
dieser Verunreinigung. Das beschriebene Raffina- 
tionsverfahren dürfte daher für die Herstellung des 
bei gerichtlichen Arsenausmittelungen nötigen arsen- 
freien Zinks vielleicht in Betracht zu ziehen sein. 

Es wurde schliesslich auch die Möglichkeit ins 
Auge gefasst, anstatt mit Hilfe von freiem Chlor 
durch Einleiten von Luft in die Lösung das Fest- 
haften von Wasserstoffblasen an der Kathode zu 
verhindern. Dieses Ziel lässt sich allerdings in der 
gedachten Weise erreichen, und man kann gleich- 
zeitig jede andere Art des Durchrührens der Lösung 
Jedoch wird hierbei das Zink der 
Elektroden so stark oxydiert, dass einc bestimmte 


unterlassen. 


Menge freier Säure in der Lösung viel schneller als 
bei den früheren Versuchen neutralisiert wurde, bei 
denen unter der Einwirkung des Chlors auf die 
Elektroden ja nur neutrales Chlorzink entstehen 
konnte. Beim Einblasen von Luft bedarf daher das 
Verfahren besonders sorgfältiger Überwachung, und 
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wir halten deshalb die Anwendung eines chlorieren- 
den Nebenstromes für zweckmässiger. 


b) Versuche mit basischen Chlorzink- 
lösungen. 

Die bisherigen Versuche wurden sämtlich bei 

Es erschien 

nun nicht ausgeschlossen, dass man die elektroly- 


gewöhnlicher Temperatur ausgeführt. 


tische Übertragung des Zinks auch in schwach alka- 
lischer Lösung würde durchführen können, wenn 
man nur ihre Aufnahmefähigkeit für Zinkoxyd durch 
Steigerung ihrer Temperatur und ihrer Konzentration 
erhöhte. Es wurde deshalb eine Lösung, welche 
in ıl 150 g Zink und 157,7 g Chlor, d. h. 4,82g 
Zink als Zinkoxyd enthielt, unter Anwendung von 
Anoden aus Elektrolytzink bei 60° mit einer Strom- 
dichte von 1,5 Amp./qdm der Elektrolyse unter- 
worfen. Der Zinkniederschlag erschien anfangs glatt 
und licht hellgrau; nach einiger Zeit aber wuchs 
das Zink, zunächst an den Ränderm, zu langen, 
feinen, aber stets hellgrauen Verästelungen aus und 
nach 24 Stunden hatte sich ein Wald solcher Ge- 
Die Lösung _ 
war während des Versuchs immer stärker alkalisch 


bilde über die ganze Platte ausgebreitet. 


geworden und trübte sich schliesslich auch, so dass 
weitere Versuche in dieser Richtung aufgegeben 
wurden. 

Die Benutzung heisser, mit Zinkoxyd gesät- 
tigter Lösungen von Zinkchlorid erschien nun aber 
nach einer von Schnabel!) gemachten Mitteilung 
über Erfahrungen, welche Ashcroft bei der Elek- 
trolyse solcher Lösungen gewonnen hatte, von be- 
sonderem Werte für die elektrolytische Zinkgewin- 
nung. Die hier in Betracht kommende Stelle lau- 
tet: „Derselbe (Ascroft) fand ferner, dass aus 
sauren Zinklösungen stets weniger Zink ausgefällt 
wird, als die Theorie ergiebt (1,21 g pro Ampere- 
Stunde), während aus basischen Salzen stets eine 
grössere Menge als die theoretische niedergeschlagen 
wird. 
Lösungen 50°/, Zink über den theoretischen Be- 
trag. Dice Versuche dieser Art, welchen der Ver- 


In einigen Fällen erhielt er aus derartigen 


fasser in London beizuwohnen Gelegenheit hatte, 
wurden mit heissen Lösungen von Zinkchlorid, wel- 
ches mit Zinkoxychlorid gesättigt war, ausgeführt 
und lieferten festes, glänzendes, kompaktes Zink. 
Nach 8 Stunden war die Lösung neutral geworden 
und musste zur Erhaltung des Niederschlages in 


1) a a. O. S, 214 u 215. 
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der genannten Beschaffenheit von neuem mit Zink- 
oxychlorid gesättigt werden. Während der ersten 
zwei Stunden der Elektrolyse betrug der Überschuss 
des niedergeschlagenen Zinkes über die theoretische 
Menge 49°/,, während der folgenden zwei Stunden 
37°/o, während der folgenden zwei Stunden 14°/, 
und während der letzten 2 Stunden nur die theo- 
retische Menge. Bei Fortsetzung der Elektrolyse 
sank die Menge des niedergeschlagenen Zinks unter 
die theoretische Menge herab, das Zink wurde 
schwammig und nach verhältnismässig kurzer Zeit 
wurde überhaupt kein Zink mehr gefällt.“ 

Diese Angaben sind höchst überraschend. Die 
in ihnen mitgeteilten Beobachtungen erheischen nicht 
nur technisches, sondern auch theoretisches Inter- 
esse: wir wüssten nicht, wie wir sie mit dem 
Faraday’schen Gesetz in Einklang bringen sollten, 
da uns ausser der angeführten in der Litteratur 
keine Stelle begegnete, welche diese Dinge behan- 
delt und nähere Angaben über die Versuchsbedin- 
gungen lieferte, so hielten wir es nicht für überflüssig, 
unsererseits die von Schnabel mitgeteilten Beobach- 
tungen Ashcrofts durch eigene Versuche zu prüfen. 
Diese haben nun freilich zu ganz anderen als den 
oben genannten Ergebnissen geführt und zwar zu 
solchen, welche sich mit dem Faraday’schen Gesetz 
in bester Übereinstimmung befinden. 

Wir gingen von einer 40oprozentigen Zinkchlorid- 
lösung aus, welche in kochendem Wasser stehend, 
mit fein verteiltem Zinkoxyd stundenlang behandelt 
wurde, Es gelang auf diese Weise, nicht mehr 
Zinkoxyd in Lösung zu bringen, als dass ı Mole- 
kel desselben auf etwa 4 Molekeln Zinkchlorid kam. 
Das Volumen der klar abgezogenen Lösung betrug 
etwa 500 ccm, ihr Gewicht 868 g; sie wurde durch 
Behandlung mit reinem Zink völlig von ihrem Kad- 
miumgehalt befreit und enthielt nun 40,68), Zn Cl, 
und 6,65°/, ZnO. Um die immerhin nicht grosse 
Menge des letzteren nicht allzuschnell auszunutzen und 
doch die bei Zinkabscheidungen üblichen Stromdichten 
inne zu halten, wurden kleine Elektroden benutzt, und 
zwar zwei Plattenanoden von je 12 qcm Grösse und 
zwischen ihnen, parallel angeordnet, eine Zinkkathode 
von 20 qcm Grösse, also 40 qcm wirksamer Ober- 
fläche. Es wurden Platinanoden gewählt, weil auch 
Ashcroft wohl mit unlöslichen Anoden gearbeitet hat, 
da wohl anders die anfangs basische Zinkchloridlösung 
bei seinen Versuchen nicht allmählich neutral und 
Der Elektrolyt 
wurde in einen kleinen Batteriebecher gegossen, der 


schliesslich sauer werden konnte. 


durch einen Gummistopfen dicht abzuschliessen war. 
Dieser trug die gut eingedichteten Elektroden, zwei 
Gaszuleitungsrohre, zeitweise zum 
Zweck des Durchrührens der Lösung reiner Wasser- 
stoff eingeleitet wurde, und ein Gasableitungsrohr, 
von welchem die die Zelle verlassenden Gase be- 
hufs Analyse in eine Gasbürette übergeführt werden 
konnten. Die Zersetzungszelle stand in einem auf 
90° gehaltenen Wasserbade. 


durch welche 


Der Strom ging von 
ihr durch einen Strommesser und ein Kupfervolta- 
meter zur Stromquelle zurück. 

In folgender Übersicht sind die Ergebnisse 
einer Reihe von Versuchen aufgeführt, bei welchen 
immer wieder die vorher benutzte Lösung zur An- 
wendung kam. | 


5 50 n F- gv bp 3 
IER NEEN EEETAEGEEREER 
a 22 a A HR -9A a | SE 89T TINTE 
s| aE8| 28|] 293A ELE EL KK EA un 
p RAJ sel 355 [ARES 15855 Se 

u . 3 0's A3 3° Oz 
d dP oe PB m ns NA nd ck d EE ta 
I 60 0,36 0,83 0,4207 0,4340 | 0,3995 
2 60 0,36 0,83 0,4196 0,4328 | 0,3809 
3 30 0,67 1,55 0,3898 0,4021 |0,3637 
4 | 120 0,12 0,28 0,4290 0,4425 | 0,2322 


Das niedergeschlagene Zink zeigte stets ein schön 
krystallines Aussehen und war nur bei höherer 
Stromdichte geneigt, an den Rändern ästelige Aus- 
wüchse zu bilden. Seine Menge war, wie man 
sieht, niemals grösser, sondern stets kleiner, als der 
die Zelle durchfliessenden Strommenge entsprochen 
hätte | 

An der Anode entwickelte sich, wie bei den Ver- 
suchen Nr. 2 und 3 sorgfältig ermittelt wurde, nur 
Chlor und kein Sauerstofl. jenes tritt, soweit es 
in der Lösung bleibt, mit dem Zinkoxyd in Wech- 
selwirkung: 2 ZnO +20, = mOh + Zn(OCl), 
und. giebt unterchlorigsaures Zink, bezw. infolge 
von Hydrolyse desselben freie unterchlorige Säure. 
Beide erleiden an der Kathode Reduktion, und 
zwar ist dieser Teil der Stromarbeit umso grösser, 
je mehr von jenen Stoffen sich bildet und je kleiner 
die Stromdichte ist. So erklärt es sich, weshalb 
in der Zelle, zumal bei Versuch Nr. 4, weniger Zink 
abgeschieden wurde, als die Theorie verlangte. 

Durch die Einwirkung des Chlors auf das Zink- 
oxyd tritt allmählich Neutralisation der Lösung ein; 
im vorliegenden Falle war diese auch am Ende von 
Versuch Nr. 4 noch lange nicht erreicht. Dem 
bis dahin im ganzen im Kupfervoltameter abge- 
schiedenen 1,66 g Cu entsprechen 1,86 g an der 


Kä 
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Anode in Freiheit gesetzten Chlors, welche aber bei 
weitem nicht ausreichten, das vorhandene Zinkoxyd 
zu sättigen, selbst wenn sie vollständig in der Lösung 
geblieben wären. Demnach gab diese am Schluss der 
Versuchsreihe auch auf Wasserzusatz noch einen 
reichlichen Niederschlag von Zinkhydrat. Bei einem 
anderen Versuch wurden aus etwa Ioog des Elek- 
irolyten in 5 Stunden mit 0,2 Amp. 1,0291 g Zink 
Kupfervoltameter 


niedergeschlagen, während im 


1,1862 g Kupfer abgeschieden wurden. Hierauf 
wurde bei Fortsetzung des Versuchs nur noch sehr 
wenig Zink und bald ausschliesslich Wasserstoff an 
der Kathode entladen. 

Schliesslich wurde auch eine mit Zinkoxyd ge- 
sättigte joprozentige Zinkchloridlösung mit Anoden 
aus reinem Zink bei 85— 90° elektrolysiert, um 
die durch die Entstehung von Hypochlorit hervor- 
gerufenen Nebenvorgänge auszuschliessen. Bei einer 
Stromdichte von 1,5 Amp./qdm wurden so in 
3/, Std. 0,2399 g Zink an der Kathode nieder- 
geschlagen, gleichzeitig mit 0,2337 g Kupfer, welchen 
0,2411 g Zink äquivalent sind. 

Wenn somit unsere Versuchsergebnisse mit den 
Forderungen des Faraday’schen Gesetzes in bestem 
Einklange stehen, so können sie freilich die Ashcroft- 
schen Beobachtungen noch nicht endgültig entkräften, 
so lange über die von diesem Forscher benutzte 
Versuchsanordnung nichts Näheres bekannt ist. Wir 
würden uns freuen, wenn unsere Beobachtungen zu 
einer genaueren Mitteilung nach dieser Richtung 
Veranlassung gäben. 


II. Über die Natur des Zinkschwamms. 


Im vorstehenden ist wiederholt der Entstehung 
des schwammförmigen Zinks gedacht worden. Die 
Ansicht, zu der man nach den Untersuchungen von 
Kiliani,!) Nahnsen,?) Mylius und Fromm,?) 
Pertsch) über die Natur desselben wohl berech- 
tigt ist, ist folgende: der Zinkschwamm entsteht in 
neutraler ‘oder schwachbasischer Zinksulfat- oder 
Zinkchloridlösung, wenn neben den Zinkionen Wasser- 
stoffionen in solcher Menge entladen werden, dass 
durch die Konzentration der dabei an der Kathode 
zurückbleibenden Hydroxylionen das Löslichkeits- 
produkt von basischem Zinksulfat oder -chlorid oder 
von Zinkhydrat überschritten wird. Scheiden sich 


1) Berg- und Hüttenmännische Zeitung 1883, S. 251. 
?) Ebenda 1891, S. 393. 

2) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 9, 164. 

1) D. R. P. Nr. 66185. 
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diese Salze neben metallischem Zink an der Kathode 
aus, so stören sie dessen Krystallisation und die 
Abscheidung eines gleichmässigen Niederschlages, 
und verursachen die Absetzung lockerer, schwam- 
miger Metallmassen. 

Die im vorstehenden mitgeteilten Erfahrungen 
sind in völligem Einklang mit dieser Auffassung, in- 
sofern sie zeigen, dass der Zinkschwamm stets nur 
dann aus Zinkchloridlösungen entstand, wenn diese 
aufgeschwemmtes Oxychlorid in reichlicherer Menge 
enthielten und ihre Aufnahmefähigkeit für basische 
Zinksalze eingebüsst hatten. 

Die der von uns vcıtretenen entgegenstehende, 
zumal von Siemens & Halske ausgesprochene An- 
sicht, dass der Zinkschwamm "durch die Entstehung 
von Zinkwasserstolf hervorgerufen sei, dürfte durch 
Mylius und Fromm?) sowie durch Borchers?) hin- 
länglich widerlegt sein. 

Eine Wasserstoffentwicklung wird nun stets be- 
günstigt, wenn die Zinklösung verdünnt ist, oder 
wenn neben dem Zink celektronegativere Metalle an 
der Kathode niedergeschlagen werden. Diese ver- 
anlassen um so reichlichere Zinkoxydbildung, je 
weiter sie in der Spannungsreihe vom Zink entfernt 
stehen und in je grösserer Menge sie an die Ka- 
thode gelangen; andererseits wird ihr Einfluss auf- 
gehoben, wenn die Stromdichte gross genug ist, 


dass alle fremden Metallteilchen schneller von 


reinem Zink überdeckt weıden, als die von ihnen 


bewirkte lokale Wasserzersetzung die Hydroxylkon- 
zentration in ihrer Nähe auf eine gefährliche Höhe 
gebracht hat. In der That befördert, wie man 
weiss, zu grosse Verdünnung der Zinklösung oder 
zu starke Verunreinigung mit elektronegativeren Me- 
tallen die Zinkschwammbildung in Übereinstimmung 
mit der Theorie. 

Auf der anderen Seite wird die Entstehung 
schwammförmigen Zinks auf das Wirksamste ver- 
hindert, wenn man die Entstehung von Hydroxyl- 
ionen in irgend nennenswerter Konzentration da- 
durch ausschliesst, dass man im Elektrolyten dauernd 
eine kleine Menge an freier Säure unterhält. Bei 
Anwesenheit löslicher Anoden wird diese teils auf 
elektrolytischem Wege unter Wasserstoffentbindung, 
teils durch Lösung von Zink unter Mitwirkung des 
Luftsauerstoffs immer wieder beseitigt und muss 
daher fortwährend erneuert werden. 


!) Dingl. Journal 288, 258. 
?) a.a. O. S. 116. 
3) Elcktrometallurgie, 2. Aufl. S. 283. 
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Freilich könnte es nach gelegentlichen Litte- 
raturangaben scheinen, als sei die Gegenwart freier 
Säure kein unbedingtes Schutzmittel gegen die in 
Rede stehende unliebsame Erscheinung. 
z. B. Schnabel!) an: „Die Bildung des schwamm- 


So giebt 


förmigen Zinks tritt sowohl in neutraler als auch in 
schwach saurer Lösung ein“. Dem gegenüber ist 
aber zu bemerken, dass für die Entstehung des 
die Beschaffenheit des 


Elektrolyten in erster Linie viel weniger in Frage 


Zinkschwamnis gesamten 
kommt, als diejenige der die Kathode unmittelbar 
bespülenden Teile der Lösung. Es kann sich nun 
sehr wohl ereignen, dass die letzteren neutral oder 
basisch werden, während die Hauptmenge der Lö- 
sung noch freie Säure enthält. Diese Erscheinung 
kann durch die vorerwähnten neutralisierenden Ein- 
flüsse eintreten, wenn der Elektrolyt an der Kathode 
nicht stetig und genügend lebhaft und vollständig 
erneuert wird, wenn die Lösung nicht ausreichend 
während der Elektrolyse bewegt wird. Daher ist 
es eine Grundbedingung für die Erzielung dauernd 
gut metallischer Zinkniederschläge, dass der sauer 
gehaltene Elektrolyt an der Kathode fortwährend 
und mit nicht zu geringer Geschwindigkeit vorbei- 
geführt wird. 

Aber auch wenn dieser Anforderung genügt 
wird, so kann doch, worauf Mylius und Fromm?) 
schon ausdrücklich und in allen Einzelheiten hin- 
gewiesen haben, Ungleichförmigkeit in der Beschaffen- 
heit des Elektrolyten eintreten. Solches ist z. B. der 
Fall, wenn der Metallniederschlag an der Ober- 
fläche der Kathode starke Unebenheiten zeigt, so 
dass Flüssigkeitsteilchen abgeschlossen und an der 
Vermischung mit der Hauptmenge der Elektrolyten 
verhindert werden. Alsdann werden diese neutral, 
verarmen an Zinkionen und die Bedingungen für 
die Entstehung des Zinkschwamms sind vorhanden. 

In dieser Hinsicht ist die Stromdichte wiederum 
von Bedeutung sowie deren durch die Abmessungen 
der Kathodenfläche bedingte gleichmässige Vertei- 
lung über die letztere. Nahnsen?) hat gezeigt, dass, 
je grössere Kathoden angewandt wurden, je gleich- 
mässigere Zinkniederschläge also entstehen konnten, 
um so geringere Stromdichten zulässig sind, ohne 
dass die Gefahr der Schwammbildung eintritt. 

Entsteht nun aber an einer Stelle schwammiges 
Zink, so ist hier sowohl die Bewegung des Elektro- 


1) Handbuch der Metallhüttenkunde, Bd. 2, S. 210. 
? a.a. O. S. 169. 
Daa O, 
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Iyten als auch die Verteilung der Stromdichte eine 
Die den Zinkschwamm durch- 
tränkende Lauge verarmt schnell an Zink, und es 
entwickelt sich daher hier verhältnismässig reichlich 
Wasserstoff; wohl mit Unrecht führt Nahnsen dessen 
Entstehung auf eine sekundäre Einwirkung des fein 


höchst ungünstige. 


verteilten Schwammzinks auf das umgebende Wasser 
zurück. Der Zinkschwamm steigert also für seine 
Umgebung die Gefahr der weiteren Ausdehnung 
dieser unliebsamen Erscheinung; man weiss, wie 
schnell und leicht er sich oft von einer Stelle aus 
über die ganze Kathode verbreiten kann. 
Aber auch Wasserstoff, welcher in Bläschen aus 
schwach saurer Zinklösung an der Kathode abge- 
schieden wird, kann zur Zinkschwammbildung Ver- ` 
Diese Gasbläschen haften oft in 
grösserer Menge dicht nebeneinander lange Zeit 
an der Kathode fest. 
ihnen Metall niedergeschlagen in sehr ungleich- 


anlassung geben. 
Alsdann wird nur zwischen 


mässiger Schicht, und die Lösung kann an manchen 
Teilen der Kathode nur schwierig erneuert werden. 
dass 


Es konnte von uns beobachtet werden, aus 


einer stark angesäuerten, aber nur wenig bewegter 


Zinksulfatlösung das Zink sich zunächst in bienen- 
wabenartigen Gebilden um die ziemlich grossen, fest 
anhaftenden Wasserstoffblasen ansetzte, worauf nach 
einiger Zeit reichliche Bildung von Zinkschwamm 
erfolgte, während die Hauptmenge der Lösung sauer 
Es wurde schon oben erwähnt, wie die 
Anwesenheit oxydierender Stoffe in der Lösung das 


reagierte. 


längere Verweilen grösserer Wasserstoffblasen an der- 
selben Stelle der Kathode zu stören, und so der 
Zinkschwammbildung entgegen zu wirken scheint. 

Alle diese Umstände zeigen, wie verwickelt die 
Bedingungen sind, unter denen Zinkschwamm ent- 
stehen kann, dass sie aber alle immer wieder auf 
dieselbe Grundursache zurückzuführen sind. Dass 
bei Gegenwart freier Säure an der Kathode Zink- 
schwamm entstehen kann, scheint durch keinerlei 
Beobachtung begründet zu sein. 

Sehr bemerkenswert im Sinne der von uns ver- 
tretenen Ansicht über die Natur des Zinkschwamms 
ist der Einfluss neutraler Oxydationsmittel in neu- 
traler Zinklösung auf die Schwammbildung. Insofern 
sie als Depolarisatoren wirken, befördern sie die 
Entladung von Wasserstoffionen; aber nur wenn der 
durch ihre Bethätigung in die Lösung zurückgeführte 
Wasserstoff hier nicht die Konzentration der Wasser- 
stoffionen erheblich erhöht, werden sie auch die 
Entstehung schwammförmigen Zinks begünstigen. Im 
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anderen Falle wird der in die Lösung an der 
Kathode im Ionenzustand zurückkehrende Wasser- 
stoff mit den hier zurückgebliebenen Hydroxylionen 
Wasser bilden und den Zinkschwamm verhindern. 


Zu den ÖOxydationsmitteln der ersteren Art ge- 
hören das Wasserstoffsuperoxyd und das Ammonium- 
nitrat: ersteres bildet mit kathodischem Wasserstoff 
Wasser, die NO,-ionen des letzteren u. a. Ammo- 
niumionen, welche zur Erhöhung der Konzentration 
der Hydıoxylionen an der Kathode beitragen. 
Mylius und Fromm!) fanden in ihnen in der That 
Beförderer der Bildung des Zinkschwamms. Das 
Wasseıstoffsuperoxyd verliert, wie wir fanden, diese 
Art der Wirksamkeit in schwach saurer Lösung, das 
Ammoniumnitrat in 1/\o-normal schwefelsaurer Lö- 
sung freilich nicht, offenbar weil das durch Re- 
duktion aus ihm an der Kathode entstehende Am- 
moniak gegenüber den hier vorhandenen Säure- 
mengen überwiegt. 2) 

Neutrale Oxydationsmittel der zweiten Art, welche 
die Entstehung des Zinkschwamms nicht fördern, 
ihr vielmehr eher entgegenwirken, sind die Halo- 
gene,3) und wie wir gefunden haben, das über- 
schwefelsaure Ammonium. Dass von ersteren das 
Chlor die Schwammbildung nicht mehr hindert, so- 
bald keine freien Wasserstoffionen mehr in der 
Lösung bestehen können, wurde schon oben dar- 


gethan. 


Das überschwefelsaure Ammonium hat schon 
Nernstt) hinsichtlich seiner Entstehung bei der 


‚Elektrolyse den Halogenen an die Seite gestellt: in 


beiden Fällen treten zwei negative Ionen unter Ab- 
gabe ihrer Ladungen an die Anode zu Molckeln 
zusammen: 


cl + cl = Ch; 
NH, SO, + NIL SO, = (NIL), S, Oz. 


Hugh Marshall5) fand auch, dass cine neutrale Lö- 
sung von Ammoniumpersulfat Metalle zu Sulfaten 


1) a. a. O. S. 165. 

2) Ein wie energischer Depolarisator die NO, -Gruppe 
ist, zeigt z. B. auch die Thatsache, dass aus neutralen ver- 
dünnten Kupfernitratlösungen bei höheren Stromdichten an der 
Kathode Kupferhydrat entsteht; aus NO, -haltigen ammoniaka- 
lischen Nickellösungen lässt sich dieses Metall nicht quanti- 
tativ fällen. Vergl. auch F. Haber: Grundriss der Technischen 
Elektrochemie S. 504. 

3) Siemens & Halske a. a. O. 

4) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1561. 

D Journ. Soc. Chrom. Ind. 15, 396. 
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zu lösen vermag und sich in dieser Hinsicht ganz 
wie etwa eine Lösung von Jodjodkalium verhält: 
(NH): S, 0; + Mg = (NH,),SO, + Mg SO,; 
KJ + Mi = KJ + Nid, 
Auch seine Wirkungsweise bei der Elektrolyse neu- 
traler Zinksulfatlösungen ist ebenso wie diejenige der 
freien Halogene dem Verbleiben von OH-ionen in 
der Lösung entgegengerichtet. Wenn das S, O; -ion 
mit frei werdendem Wasserstoff in Wechselwirkung 


= $ 
tritt, so entstehen 2 HSO,-ionen, bezw. je 2 H- 
2SO,-ionen. Jene bilden alsbald mit etwa vor- 
handenen OH-ionen Wasser. 


In der That fanden wir, dass auf Zusatz einer 
ganz neutralen Lösung von überschwefelsaurem Am- 
monium zu einer ebensolchen von 250g Zinkvitriol 
im Liter bei Elektrolysen mit einer Stromdichte von 
ı Amp./qdm nur glattes hellgraues Zink und keine 
Spur von Zinkschwamm entstand, auch als die Lö- 
sung 1 °/, überschwefelsaures Ammonium enthielt und 
sie eine Stunde lang dem Einfluss des Stromes unter- 
worfen wurde. Im Gegensatz hierzu zeigt eine neu- 
trale Zinksulfatlösung von obigem Gehalt und bei 
der gleichen Stromdichte nach Zusatz von 0,025 fl 
H, O, schon nach ro Minuten deutlich einen Nieder- 
schlag von Zinkschwamm auf der Kathode. 

Von anderen neutralen ÖOxidationsmitteln hat 
nach Schnabels Angaben!) Ashcroft im Kaliumchlo- 
rat und im Kaliumpermanganat Salze gefunden, 
welche der Bildung des Zinkschwammes entgegen- 
wirken. Von diesen wird nach den Versuchen des 
einen von uns Kaliumchlorat von elektrolytisch ab- 
geschiedenem Wasserstoff an einer Zinkkathode nicht 
reduziert, so dass es zweifelhaft ist, ob es im vor- 
liegenden Fall als Depovlarisator überhaupt wirk- 
sam ist, 

Kaliumpermanganat sollte nach den obigen Dar- 
legungen in neutraler Lösung die Entstehung von 
Zinkschwamm befördern, da bei seiner Bethätigung 
Kalihydrat, also Hydroxylionen an der Kathode 
entstehen. Bei Gegenwart von O,I g KMnO, in 
einer neutralen Lösung von 250 g Zinkvitriol in ı l 
entstand aber bei Stromdichten von 1—1,5 A./qdm 
kein schwammiges, sondern schön metallisches Zink, 
so lange Permanganat vorhanden war; dasselbe 
Dabei scheidet 


welches Zinkoxyd zu 


wurde nur sehr langsam reduziert. 
sich Mangansuperoxyd ab, 
binden und mit sich zu reissen vermag, so dass es 


1) a. a. O. 


18098.) 


dadurch vielleicht daran verhindert wird, störend in 
die Krystallisation des Elektrolytzinks einzugreifen. 
hinreichend sicher gestellte und ge- 
klärte Beobachtungen vorliegen, bestätigen sie die 
von uns vertretene Ansicht über die Bildung des 
schwammförmigen Zinks. 


Soweit 


Wir konnten daraus auch 
diejenigen Maassregeln als notwendig ableiten, welche 
durch die Erfahrung als die weıtvollsten Schutz- 
mittel gegen die hier in Rede stehende unliebsame 
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Erscheinung bei der Zinkelektrolyse aufgefunden 
worden sind. Bei sorgfältiger Beachtung derselben 
lässt sich auch, soviel bekannt, im technischen Be- 
trieb die Bildung des Zinkschwamms ganz vermei- 
den, so dass die durch dessen Entstehung anfangs 
der elektrolytischen Zinkgewinnung entgegenstehen- 
den Schwierigkeiten heute als überwunden gelten 
können. 


Dresden, 3. Juni 1898. 


DER FELETAN-CLERICI- PROZESS.) 


eet ca. einem Jahre sind im Staats- 
Hüttenlaboratorium in Hamburg mit 
| dem Apparat von Peletan-Clerici viele 


Hl 2) Versuche ausgeführt, welche die Brauch- 
barkeit desselben erwiesen haben. 

In folgendem seien unsere Erfahrungen kurz 
zusammengefasst. 

Nach Feststellung der richtigen Arbeitsweise mit 
genanntem Apparat sind nacheinander 35 Erze ver- 
schiedener Zusammensetzung und Provenienz nach 
dem Verfahren von P.-C. verarbeitet worden. 

Unser Apparat konnte eine Menge bis zu 100 kg 
Erz fassen. Es zeigte sich sehr bald, dass Gold- 
erze mit wenig oder gar keinem Silber sehr gute 
Resultate lieferten; Ausbeuten von 80—90, ja 
sogar 99°/, sind sehr oft erhalten worden. So 
konnten z. B. aus einem sehr kiesreichen Erz von 
Aedelfors in Schweden (Prov. Smoland), welches 
40 g Au, 3g Ag p. t enthielt, durch sechsstündige 
Behandlung mit o,2proz. Cyankaliumlösung und 
10/, Kochsalz 96°/, des Goldes gewonnen werden. 
Erze, welche aber mehr Silber und auch noch 
Kupfer oder Blei enthielten (hauptsächlich neusee- 
ländische) beanspruchten längere Zeit und mehr 
Cyankalium, um gute Ausbeute zu liefern. 

Refraktorische Erze liessen sich nach diesem 
Prozess ebenfalls nicht verarbeiten, wenn das ge- 
wöhnliche Laugeverfahren keine Resultate ergab. 

Wir können also nach obigem die Möglichkeit 
eines Ausbringens von 75—95°/, Au aus EECH 
Erzen vollauf bestätigen. 

In allen den Fällen, wo der P.-C.-Prozess gute 
Resultate lieferte, wurden solche jedoch auch durch 
gewöhnliches Rühren mit KCy-Lösung und Ab- 


1) Siehe d, Zeitschr. Nr. 24 S, 553. 


. lassung geben. 


pressen der Schlämme durch eine kleine Filterpresse 
erhalten. Auch 
grösseren Unterschiede zu bemerken. 

Einige Übelstände, welche sich bei unsern Ver- 
suchen sehr bald bemerkbar machten, sind, dass 
der Erzbrei, sobald etwas Sand im Erzstaub oder 
Schlamm enthalten war, denselben zum Teil fallen 
liess, auch wenn der Brei so dick als irgend mög- 
lich gehalten wurde. Der Sand bedeckte allmählich 
die Oberfläche des Quecksilbers und gab zu Störungen 
Veranlassung, so dass seine Entfernung stets nach 
einigen. Versuchen nötig wurde. Ein weiterer Übel- 
stand ist der, dass, sobald die Golderze mehr Ag 
und auch mehr Ou etc. enthalten, die spezifischen 
leichteren Amalgame dieser Metalle eine Haut auf 
dem Quecksilber bilden und beim Ablassen des 
Schlammes aus dem Gefäss mitgerissen werden, wo- 
durch sie zu recht beträchtlichen Verlusten Veran- 
Diese Amalgamhaut war stets stark 


in der Zeitdauer waren keine 


eisenhaltig. So erklärt sich wohl auch der mecha- 
nische Hg-Verlust von !/,—1/, Pfd. p. t Erz, wie 


-er von der de Lamar Mill?), Idaho, angegeben wird. 


Dass bei der Hantierung mit solch enormen 
Massen Quecksilber wie sie eine 50 t-Anlage er- 
fordert, weitere Verluste unvermeidlich sind, ist 
selbstverständlich. 

Die de Lamar Mill?) brauchte z. B. zur Ver- 
arbeitung von 50 t Erz p. Tag Io Apparate mit 
zusammen 6000 Pfd. Quecksilber. Ob die Vorteile, 
welche das Verfahren vor anderen gewährt, nicht 
durch die enormen Quecksilberverluste aufgehoben 
werden, sei dahingestellt. Jedenfalls ist mit einer 
Anlage von einfachen Rührapparaten, welche das 
Absetzen etwaigen Sandes verhindern und jetzt auf 


?) Ing. et chim. Journ. pag., 155, 1897. 
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der Mine Hannans Brownhill bei Kalgoorlic, West- 
Australien, im Betrieb stehen, dasselbe Ausbringen 
zu erreichen. Wenn auch das Abpressen der 
Schlämme mit Filterpressen geschehen muss und 
dadurch höhere Kosten verursacht werden, so wer- 
den sich die Gesamtkosten der Extraktion des Goldes 
mit Elektrolyse nach Siemens & Halske nicht höher 
stellen als bei dem Peletan-Clerici-Prozess. Mit 
der Anwendung von Filterpressen hat man in West- 
Australien sehr gute Erfolge erzielt und wird die 
Anwendung derselben daher auch immer allgemeiner. 

Welches Verfahren am billigsten resp. vorteil- 
haftesten arbeitet, lässt sich erst nach Bekanntgabe 


[Heft ı. 


von Betriebsresultaten und -kosten ermitteln. — 
Zum Schluss sei uns noch gestattet, dem Herrn 
Referenten des Artikels in Nr. 24 d. Ztg. zu be- 
merken, dass er sich jedenfalls noch nie um die 
Goldextraktion mittels Cyankalium gekümmert hat, 
sonst hätte ihm bekannt sein müssen, dass gerade 
das Gold aus den Stäuben resp. Schläimmen durch 
Cyankalium am leichtesten und bis zu 100°/, gelöst 
wird, was aber nicht der Fall sein könnte, wenn 
diese Stäube und Schlämme von der Cyankalium- 
lösung nicht ordentlich durchdrungen werden. 
Hamburg, den 27. Juni 1898. 
W. Witter. 


RE 


SPRECHSAAL. 


Zinnhaltige Schlacken. 
Bezüglich der Mitteilung über zinnhaltige Schlacken in 
Nr. 24 des eben abgeschlossenen Jahrganges unserer Zeitschrift 
müssen wir zu unserem grössten Bedauern feststellen, dass 


nach Angaben der Herren Robertson und Bense, als Be- 


sitzern der Tostedter Zinnwerke und des Herrn Hütten- 
ingenieur Bohne zu Tostedt, Herr H. Breuer zur Ver- 
öffentlichung der seinen Ausführungen zu grunde 
gelegten Daten nicht befugt war. Ganz abgesehen da- 
von, dass die von Herrn Breuer angezogenen Zahlen von 


seinen früheren Vorgesetzten in Frage gestellt werden, liegt 
in der Thatsache der Bekanntgabe nicht für die Öffentlichkeit 
bestimmter Erfahrungen eines Fabrikgeschäftes, dem Herr 
Breuer noch vor allerkürzester Zeit (März d. J.) als Ange- 
stellter angehörte, ein kaum zu rechtfertigendes Vorgehen, so 
dass wir vor weiterer Verbreitung der ohne unsere 
Kenntnis der dargelegten Umstände zum Abdruck gebrachten 
Mitteilungen des Herrn Breuer (S. 555, Nr. 24, Jahrgang IV 


` dieser Zeitschrift) hiermit ausdrücklich warnen. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber den Temperaturkoëffizienten des 
Clarkelementes. Callendar und Barnes, 
Proc. Roy. Soc. 62, 117—152 (1897). Sie fanden, 
um das Resultat vorweg zu nehmen, die E. M. K. 
bei der Temperatur £ | 
E= E g— 0,001200 (l— 15) — 0,0000062 (f— 15)? 
und den Temperaturkeäffizienten zu 

— 0,000837 — 0;0000087 (— 15) 
in dem Temperaturintervall zwischen o Grad 
und 30 Grad. Zu diesen Messungen wurden 
besondere Elemente (Crystal Cells) konstruiert, 
bei denen der Zinkstab von feuchten Zinksulfat- 
krystallen umgeben ist. Bei Versuchen mit den 
gewöhnlichen Board of Trade-Zellen haben Verf. 
(in Uebereinstimmung mit den Versuchen von 
Ayrton und Cooper, diese Zeitschr. 3, 401) fest- 
gestellt, dass der Temperaturkoeffizient ausser- 
ordentlich schwankt, nicht infolge der Menge 
der in der Zelle liegenden Krystalle von Zink- 
sulfat, sondern infolge ihrer Entfernung von 
dem Ende des Zinkstabes. Der Grund ist darin 
zu suchen, dass sich bei Temperaturschwankungen 
die der Temperaturänderung entsprechende Kon- 
zentrationsänderung der Zinkionen wegen der 
langsamen Diffusion sehr langsam durch die 
ganze Zelle verbreitet. Ein Beweis für die Rich- 
tigkeit dieser Auffassung ist ferner, dass von zwei 
Elementen, die von 14 Grad auf 25 Grad erwärmt 
wurden, das eine ruhig stehende erst in 14 Tagen, 
das andere geschüttelte sofort den 25 Grad ent- 
sprechenden Wert der E.M.K. annahm. Die 
Crystall Cells thaten es schon nach Io Minuten. 
Elemente mit ungesättigten Zinksulfatlösungen 
erwiesen sich als unpraktisch, da sie, wie vor- 
auszuschen, zu leicht erschöpft werden. Als Ge- 
nauigkeit ihrer Messungen nehmen Verf. lee Milli- 
volt in Anspruch, doch zeigte es sich im Laufe 
der Untersuchung, dass sie dieselbe auf 0,03 bis 
o,ı M. V, verringern mussten. Den Uebergang 
vom Heptahydrat zum Hexahydrat des Zn SO, 
finden Verf. (übereinstimmend mit den Versuchen 
von Jaeger, diese Zeitschr. 4, 263) zu 38,8 Grad. 


Bemerkungen zu einer Arbeit der 
Herren Callendar und Barnes über Glark- 
elemente. K. Kahle, Wied. Ann. 64, 92—94 
(1898). Verf., der in oben referierter Arbeit 
verschiedentlich in polemisierender Weise ge- 
nannt ist, konstatiert die erfreuliche Ueber- 
einstimmung zwischen den von ihm schon früher 
mitgeteilten Untersuchungen über Clarkelemente 
und denen von Callendar und Barnes. Auch 


er hatte die Unzuverlässigkeit der alten Clark- 
elemente durch eine zu schnelle Erschöpfung 
der Zinksulfatlösung in unmittelbarer Nähe des 
Zinkpols erklärt, auch stimmen die von ihm 
angegebenen Genauigkeitsgrenzen mit denen 
von Callendar und Barnes überein. Beson- 
ders bemerkenswert ist die Uebereinstimmung 
einer von Kahle und Jaeger (Bericht d. Phys.- 
Techn. Reichsanstalt 1896) gefundenen Formel 
E= E 5— 9,00119 (¿— 15 9) — 0,000007 (f— 150) 
für Temperaturintervalle von o Grad bis 30 Grad 
mit der von Callendar und Barnes gefundenen. 
Verf. bemerkt, dass „die Verwendung der 
Clarkelemente zu genauen Messungen 
durch dieseUebereinstimmung eine grosse 
Sicherheit gewonnen hat“. H. D. 


Ueber neuere Nutzanwendungen des 
elektrisehen Stromes für ehemiseh-präpa- 
rative Zwecke. P. Jacobson, Ber. d. 
Deutschen pharm. Ges. 8, 70—87. (Zugesandt.) 
Ein Vortrag, in dem nach einer kurzen ge- 
schichtlichen Einleitung die präparative Elektro- 
chemie, und zwar sowohl die organische als 
auch die anorganische, besonders vom tech- 
nischen Standpunkte aus behandelt wird. Sehr 
eingehend, soweit es in einem solchen Vor- 
trage angängig ist, sind die Darstellungen bis- 
her nicht bekannter und der mit den Mitteln 
der reinen Chemie ohne Anwendung der Elek- 
trizität schwer zu erhaltenden Stoffe (Moissans 
Versuche, Ueberschwefelsäure, Ueberkohlensäure 
u. s. w.) sowie die Elektrolyse der Halogen- 
alkalien besprochen. H. D. 


Neue Grundlagen für die Werte der 
Leitvermögen won Elektrolyten. F. Kohl- 
rausch, L. Holborn, H. Diesselhorst, Wied. 
Ann. 64, 417—455 (1898). Einheit der Leit- 
fähigkeit besitzt ein Körper, dessen 
Centimeterwürfel den Widerstand ı Ohm 
hat. Nach dieser Festsetzung (diese Zeitschr. 
4, 36) einen Teil der bisher gemachten Leit- 
fähigkeitsmessungen umzurechnen, hat die Physi- 
kalisch- Technische Reichsanstalt übernommen. 
Der erste Bericht über diese Arbeiten liegt in 
dieser Veröffentlichung vor. Ein Körper von 
l cm Länge, q qcm Querschnitt und ro Ohm 
Widerstand bat also das Leitvermögen 

I I 
k = —:—. 
q w 
k. 10? ist das Leitvermögen in C. G. S.-Einheiten; 
einige Beispiele sind:. Quecksilber hat bei o Grad 


4 


26 `: ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 2. 


k= 10630, bestleitende Säurelösungen bei 38 bis 
40 Grad etwa ı, Akkumulatorsäure bei 20 Grad 
etwa 0,7, gesättigte (CuSO,-Lösung 0,05, ge- 
sättigte XC/-Lösungo,2, gut destilliertes Wasser 
106. — Die Genauigkeit der Messungen wird 
sich kaum auf mehr als ı°/,, erhöhen lassen. — 
Als Normalflüssigkeiten werden Schwefel- 
 säure und Magnesiumsulfat (k= 0,7 bezw. 
0,05) vorgeschlagen, in der Konzentration, wo 
sie ein Maximum des Leitvermögens haben; be- 
quem ist gesättigte Kochsalzlösung (k= 0,2), 
weil leicht herzustellen; auch Chlorkalium, 
welches leicht rein zu erhalten und abzuwägen 
ist, empfiehlt sich. — Verf. haben zunächst eine 
Reihe von Lösungen absolut gemessen mit Hilfe 
von Normalwiderstandsröhren, die mittels Queck- 
silber auf ihren Durchmesser kalibriert waren; 
der Elektrodenabstand wurde mit einem Normal- 
maassstabe gemessen, und die verwandten 
Widerstände wurden mit dem internationalen 
Normalohm verglichen; Temperatur wurde durch 
eine Wasserstofftemperaturskala ermittelt. Eine 
Tabelle enthält die Messungen von A,SO, 
maximal, HE SO, circa 20°/,, NaCl gesättigt, 
NaCl von dem spezifischen Gewicht zue = 1,199,, 
KCI normal, MgSO, maximal, 7KSO, circa 
ol: die Resultate stehen weiter unten. Für die 
ferneren Messungen wurden Widerstandsgefässe 
mit feststehenden Elektroden mit obigen Flüssig- 
keiten geaicht. Die Zuleitungswiderstände wurden 
in Betracht gezogen. Zunächst wurden die Leit- 
fähigkeiten obiger Normalflüssigkeiten einer ge- 
naueren Untersuchung unterzogen, ihr spezi- 
fiiches Gewicht gemessen, und der Einfluss 
unvermeidlicher Unterschiede verschiedener Prä- 
parate (Bezugsquelle, geringe Verunreinigungen) 
ermittelt. Die Schwefelsäure enthielt keine 
nachweisbaren Spuren von HCI und ANO,; 
ihre Verunreinigungen betrugen höchstens 0,01 la, 
Das Maximum betrug bei Schwefelsäure 
von Kahlbaum sig = 1,224, kg 0,7398, 
von Merk 1,222, 0,7398, 

Mittel 1,223, entsprechend 30,00), oder 367 gjLiter 
oder 7,5 g-Aequ./Liter. Das spezifische Gewicht 
darf sich um 5 Einheiten der dritten Decimale 
ändern, ehe das Leitvermögen um 1,9%, ab- 
weicht. Von käuflicher H, SO, (97°) würden 
378 g oder 206 ccm zu ı Liter zu verdünnen 
sein, um Schwefelsäure von der Leitfähigkeit 
k=0,7398 zu erhalten. Maximalleitfähigkeit 
k= 0,04923 für MgSO, bei dem spezifischen 
Gewicht sig = 1,190 oder 17,4°/, wasserfreien 
= 35,6 h krystallisierten Salzes oder 426 g des 
letzteren zu I Liter gelöst, d. h. 3,44 g-Aequ. 
pro Liter. Abnahme von k um Te Din ent- 
spricht 3 Einheiten der dritten Decimale für das 
spezifische Gewicht, so dass auch dieses Leit- 
vermögen leicht durch Bestimmung eines spezi- 
fischen Gewichtes hergestellt werden kann. — Ge- 
sättigte Kochsalzlösung frei von Schwer- 


metallen, X, Ca, Mg und A,SO,, mit höchstens 
0,05 0/, Verunreinigung: =0,21605.— Normal- 


Chlorkalium. Gelbfärbung der Flamme un- 
bedeutend. 
SÉ Normal ECH As 0,09822, Sig = 1,04492, 
1/10 nu n 0,0I119, 
1/50 n „ 0,002397, 
dl 00 » nu 0,001225. 


Folgende Tabellen geben die für verschie- 
dene Temperaturen gefundenen Leitfähigkeiten 
der Normalflüssigkeiten von 5 zu 5 Grad. Die 
Differenzen beziehen sich auf ı Grad Tempe- 
raturerhöhung. 


Hs SO, (bei 
18 Grad max.) 


Na CI (bei 
! Grad gesättigt) 


t 


Mg SO, 
(bei 18 Grad max.) 


of( 0,5184 0,02877 0,1345 
122 102—106 
5 0,5792 0,03402 0,1555 
123, 108—114 
ro || 0,6408 0,03963 0,1779 
124 114—119 45—48 
15 0,7028 0,0455 0,2014 
I 121—124 48—50 
20 0,7645 0,05171 0,2259, 
122 125—128 Os 
25 || 0,8257 0,05 0,2513 
120, 129— 131 
30 || 0,8860 0,06459 0,2774 
118, 132 a 
35 0,9453 0,07121 0,3041 
t | KCI nom. [kc ljionorm. ka liko orm: Cie norm. 


o°|| 0,06541 0,00715 |/0,001521 ||0,000776 
172 - 177 21 24 
5 || 0,07414 0,00822 ||0,001752 ||0,000896 
179—183 22 25 
Io || 0,08319 0,00933 |j0,001994 ||0,001020 
185—1 2 50 25 
SI ||0,09252 0,01048 ||0,002243 |l0,001144 
189—193 24 514 
20 || 0, 10207 0,01167 ||0,00250I ||0,001278 
193—196 24 2, 27 
25 ||0,11180 0,01288 |l0,002765 ||0,001413 
24; 
30 — 0,01412 ||0,003036 ||0,001552 
25 28.. 
35 — 0,01539 ||0,0033I12 ||0,001697 


Im weiteren werden die bisher veröffent- 
lichten Leitfähigkeiten besprochen, besonders 
eingehend die für die meisten späteren Messungen 
grundlegend gewordenen von Kohlrausch und 
Grotian, und es werden die Faktoren aus, 
gerechnet, mit denen diese Messungen um- 
zurechnen sind, um von der Siemenseinheit ` 
auf die cm-Ohm-Einheit, und vom Quecksilber- 
thermometer auf die Wasserstofftemperaturskala 
überzugchen. Detaillierte Tabellen sollen folgen.. 
Ferner wird vorgeschlagen, bei der Umrechnung 
in Aequivalentoder Molekularleitfähigkeit ebenfalls 
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sich dem C.G. S.-System anzuschliessen, und 
die Verdünnungen auf Kubikcentimeter, nicht 
auf Liter zu beziehen. H.D. 


Elektrische Leitfähigkeit von Salpeter- 
säure. V. H. Veley und J. J. Manley, Chem. 
News 76, 316, 17 (1897). Verff. haben Sal- 
petersäure in verschiedenen Konzentrationen auf 
ihre Leitfähigkeit untersucht; die verwandten 
Materialien wurden sorgfältig gereinigt. Die 
konzentrierteste Säure hatte 99,97 h; sie griff 
weder reines Cu, Ag, Cd, Hg, Handelsmagnesium 
bei gewöhnlichen Temperaturen, noch Fe, Sn in 
der Wärme an; reines Zink wurde langsam auf- 
gelöst, CaC, in der Kälte und Wärme nicht 
angegriffen. — Die Leitfähigkeiten wurden nach 
zwei Methoden gemessen, die übereinstimmende 
Resultate gaben (Kohlrauschs und Cary 
Fosters Methode). Der Widerstand nahm mit 
den Konzentrationen zuerst ab von 1,3 bis 
30°/,, wuchs dann langsam bis 76°/,, schneller 
bis 96,12 °/,, wo er ein Maximum erreichte. Zu- 
gleich zeigte sich der Temperaturko£ffizient des 
Widerstandes bis zu dieser Konzentration negativ, 
um dann bis 99,97 °/, positiv zu werden, d. h. 
die Säure verhält sich von da ab wie ein 
metallischer Leiter. 

Eine Kurve mit Prozentgehalt der Säure als 
Abscisse, Widerstand Ordinate, zeigte un- 
stetige Punkte, die einer Hydratbildung von 
HNO,, 2 H0, HNO,, H0, 2HNO,, H,O 
und HNO,, ıo H,O entsprachen. (Der Artikel 
ist ein Auszug aus einer Mitteilung von der 
Royal Society und enthält daher keine Zahlen 
und Einzelheiten. Es kann somit über die Stich- 
haltigkeit des letzten Schlusses nichts ausgesagt 
werden.) H. D. 

fe 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Ein Kohleelement von Edison soll nach 
Angaben von R. Lüders, Zeitschr. f. Berg-, 
Hütten- und Maschinenindustrie, 1898, S.35) 
aus einem eisernen, am besten unten kugeligen 
cylindrischen Gefäss bestehen, welches vertikal 
aufrecht mit seiner unteren Hälfte in einem 
Glühofen angeordnet ist. In diese Retorte wird 
irgend eine chemische Verbindung gebracht, etwa 
ein Oxyd oder Salz, z. B. Eisenoxyd. Auf den 
eisernen Cylinder wird ein Deckel luftdicht auf- 
geschraubt, der- innen in den Cylinder herab- 
hängend einen Kohlencylinder trägt, aus einer 
Masse von Koks und Kohlenpulver durch Pressen 
und Brennen hergestellt, ähnlich wie die zu 
den Bunsenelementen verwandten Kohlen. Diese 
Kohle steht mit dem Deckel in metallischer, 
leitender Verbindung und trägt den einen elek- 
trischen Leitungsdraht, während sich der andere 
an der Retorte aussen anschliesst. Ferner trägt 
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der Deckel noch einen Stutzen, der dem Saug- 
rohre eines Exhaustors als Anschluss dient 
Der Vorgang ist nun folgender: Wird die Retorte 
und das darin enthaltene Eisenoxyd und der 
Kohlenstab heftig erhitzt, so greift die zunächst 
noch in der Retorte befindliche Luft die Kohle 

an, bildet Kohlenoxydgas, welches das Eisen- ` 
oxyd kräftig reduziert, in metallisches Eisen 
verwandelt und dabei selbst zu Kohlensäure 
wird; diese zerlegt sich aber an der glühenden 
Kohle wieder in Kohlenoxyd, dieses reduziert 
wieder Eisen, was so lange fortdauert, als noch 
Kohle und Metalloxyd vorhanden. Dabei soll 
nun das reduzierte Metall, teils die Retorte, teils 
den Kohlenstab berührend, zwischen den als 
Anoden wirkenden genannten Teilen einen 
kräftigen Strom entwickeln. Die überschüssige 
Kohlensäure will Edison durch den Exhaustor 
entfernen, hierdurch gewissermassen eine Luft- 
verdünnung im Innern des Gefässes erhalten, 
wodurch sowohl die chemische Reaktion wie 
der auftretende Strom viel intensiver werden 
soll. An Stelle des Eisenoxyds sowohl wie 
an der von Kohle können auch andere Stoffe 
angewandt werden, welche die oben erwähnte 
Zusammenstellung und die günstigste Anordnung 
kennzeichnen. Es wird betont, dass der er- 
zeugte Strom in Hinsicht seiner Stärke ein sehr 
kräftiger in: Vergleich der angewandten Mate- 
rialien und Betriebskosten sein, die Methode 


also die bisher übliche Erzeugung von Elektrizität 


durch Dynamomaschinen in jeder Hinsicht über- 
treffen soll. Messresultate sind’nicht angegeben. 


Elektrizität direkt aus Kohle willBlumen- 
berg in folgendem Elemente erhalten (U. S. A. P. 
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Nr. 599094 vom 15. Februar 1898): Ein kupferner 
Kessel enthält einen geschmolzenen Elektrolyten, 
bestehend aus Nitraten oder Hydraten der 
Alkalimetalle und der Erdalkalimetalle, in welchem 
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neben Flussmittel, wie Kryolith, Metalloxyde auf- 
gelöst sind, welche leicht Sauerstoff aufnehmen 
und abgeben können. In diesen Elektrolyten 
taucht von oben der aufzulösende Kohlenpol 
ein. Ein in derselben Feuerung, in welcher 
der kupferne Schmelzkessel des Elementes hängt, 
angeordneter Dampfkessel liefert überhitzten 
Wasserdampf für den Elektrolyten. Durch 
diesen überhitzten Wasserdampf sollen die durch 
die Wirkung des Kohlenstoffes reduzierten Metall- 
oxyde wieder regeniert werden. _ B. 


IR 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Das Wagegalvanometer vonF.C.G.Müller, 
Ztschr. phys. Unterr. (1897), beruht auf dem 
Prinzipe, dass der Strom auf den aus einem 
Magneten bestehenden Wagebalken wirkt. Der 


` GE 


=~ Experimental- Untersuehungen über 
elektroehemisehe Aktinometer. H.Rigollot, 
Journ. de Phys. (3) 6, 520— 525 (1897). Diese 
für photometrische Messungen sehr geeigneten 
Apparate beruhen auf dem von Becquerel 
zuerst beobachteten Phänomen, dass zwei in 
Lösung getauchte Metallplatten, von denen die 
eine belichtet ist, während die andere sich 
im Dunkeln befindet, eine gewisse Potential- 
differenz gegeneinander aufweisen; bisher waren 
nur Silber und Silbersalze untersucht, Ver- 
fasser dehnte die Untersuchungen auf weitere 


Metalle aus. 


Der von ihm verwendete Apparat besteht aus 
zwei oxydierten, geschwefelten oder halogenierten 
Kupferplatten als Elektroden, die in aussen ge- 
schwärzten Glastuben stehen und durch einen 
die Schwärzung unterbrechenden Spalt belichtet 
werden können. Die elektromotorische Kraft 
der Aktinometer ist verschieden nach der Her- 
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Fig. 


Multiplikator M (Fig. 3) wirkt, auf o aufge- 
schoben und von Strom durchflossen, auf den 
auf einer Schneide aufliegenden Magneten A, 
der seinerseits mit dem Reiterlineal H bei B 
starr verbunden ist. Durch Aufsetzen eines oder 
mehrerer Reiter auf das Lineal wird der an den 
Magneten befindliche Zeiger zum Einspielen ge- 
bracht; D ist eine Arretierungsvorrichtung; das 
Lineal hat oben eine feine Millimeterteilung, 
unten eine Centimeterteilung für Fernbeobachtung. 
Die Multiplikatorrahmen können vertauscht wer- 
den; der am meisten gebrauchte wirkt so, dass 
eine Verschiebung von Io cm ı Ampere ent- 
spricht, ein anderer gestattet Ströme von 
200 Ampere auf ot Ampere genau zu messen. 
Eine Voltspule ferner von 1000 Windungen und 
325 Ohm giebt ebenfalls ro cm Verschiebung für 
ı Volt. Gedämpft wird der Apparat durch eine in 
Glycerin tauchende Metallplatte (links sichtbar). 
Die Grossherzoglich Sächsische Fachschule und 
Lehrwerkstätte für Glasbläserei und Instrumenten- 
bau zu Ilmenau liefert die Instrumente H. D. 


stellung und dem Zustande der Elektroden, 
oxydierte Kupferplatten haben z. B. je nach-der 
Dicke der Oxydschicht elektromotorische Kräfte 
zwischen (5 bis 200) 10-5 Volt. Doch hat jede 
Elektrodenart für eine bestimmte Wellenlänge 
des wirkenden Lichts ein Maximum der elektro- 
motorischen Kraft, das nur von dem Elektroden- 
materiale, nicht von dem Elektrolyten abhängt, 
und zwar kann dieses Maximum in den ver- 
schiedensten Teilen des Spektrums liegen, z. B. 
bei Schwefelsilber im Infrarot, bei Fluorkupfer 
im Ultraviolett. 

Tränkt man die Platten mit einem der bei 
der orthochromatischen Photographie gebräuch- 
lichen Farbstoffe, so wird die Empfindlichkeit 
des Aktinometers erhöht, und das Maximum ist 
nur abhängig von dem Farbstoffe, nicht von der 
Art der Elektrode, liegt aber bei grösseren 
Wellenlängen höher, als dem Maximum der 
Absorption des Farbstoffes entspricht. Zum 
Schlusse giebt Verf. einige Anwendungen in 
der Photometrie. . WËSCH 


1898.] 
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Beifolgende Tabelle enthält die ‚Maxima der 
ißtersuichten Elektroden. 


w Fee Aktinometer: 
À = 1,04 . . Schwefelsilber. 
1,660 . . Schwefelzinn. 
1,657 - . Kupferverbindungen mit Malachitgrün. 
1,622. 2 m „ . Methylviolett. 
1,620 : j | „ Cyanin. 
1,614 ge „ Formylviolett. 
1,588 .. aA „ löslichem Blau. 
1,570 . . Bromkupfer. 
1,560 . . Kupferverbindungen mit Safranin. 
SET. 2 5 X vw Eosin. 
1,540 . . Kupferchlorür. 
1,472 . . Oxydiertes Kupfer. 
1,464 . . Schwefelkupfer. 
1,460 . . Oxydiertes Zinn. 
1,410 . . Kupferjodür. 
ultraviolett . Kupferfluorür. H.D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 


CHEMISCHE TECHNIK. 


Störmer hat einen Amalgamwaseh- 
apparat patentiert erhalten (D. R. P. Nr.96386), 


Fig. 4. 


welcher der früheren Konstruktion (diese Zeit- 
schrift Bd. 3) entschieden vorzuziehen ist. 


.Fig. 5. 
In dem Behälter 4 ist die eigentliche Wasch- 


vorrichtung drehbar angeordnet. An der hori- 
zontalen Welle 3 sind in zweckmässigem Ab- 
stande voneinander zwei Scheiben Z befestigt, 


können. Um also diese 
. Drähte aus dem Wege 


die an ihrem Umfange mit einem Rande D ver- 


sehen sind, so dass die Scheiben an der gegen- 


einander gekehrten Seite eine kreisförmige Ver- 
tiefung erhalten. An der Innenseite der beiden 
Scheiben Z sind dünne Scheiben C befestigt, 
welche am Umfange, der Vertiefung derScheiben E 


‘entsprechend, mit Löchern versehen sind. In 


diesen Löchern sind dünne Stangen F an- 
gebracht. Die Stangen können indessen auch 
auf andere Weise gehälten werden als durch die 
perforierten Scheiben. Der Apparat wird durch 


die an der Welle B angebrachte Riemenscheibe 


(oder Kettenrad) G in Rotation versetzt. 

Nachdem in den Behälter ein Quantum 
Amalgam Q eingegossen ist, wird er mit Wasser 
gefüllt. Die zahlreichen Stangen nehmen bei 
der Rotation eine grosse Menge Amalgam mit 
sich ins Wasser herauf. 

Der vorliegende Apparat bietet eine bedeu- 
tend grössere Oxydationsfläche als die bisher 
bekannten Apparate dieser Art, so dass auch 


ein bedeutend erhöhter Wirkungsgrad erzielt 
wird. 


Wenn man eine Anzahl dieser Apparate 


‚miteinander verbindet und das Amalgam durch 


sämtliche Apparate in einer Richtung cirkulieren 


‚lässt, während man gleichzeitig das Wasser in 


entgegengesetztem Sinne hindurchströmen lässt, 
so kann hierdurch eine BOchgradige Alkalilösung 


AR 
ANALYSE. 


Ein elektroiytisches Stativ beschreibt 
Marshall im Journal of Society of Chemical 
Industry (1898, Bd.17, 
S. 227). Marshall 
macht den bisherigen 
elektrolytischen Sta- 
tiven, bei denen die 
Halter für die Elek- 
troden auf nichtleiten- 

den Stangen an- 
gebracht sind, den 
Vorwurf, dass durch 
die Drähte, welche 
diesen Haltern zuge- 
führt werden müssen, 
leicht die Elektroden 
umgeworfen werden 


gewonnen werden. 


zu räumen, konstruiert 
MarshalldieStangen 
aus leitenden Sub- 
stanzen, und zwar be- 
nutzt er eine massive Stange, welche er mit einem 
Rohre ebenfalls aus Metall umgiebt, beide, die 


Fig. 6. 


' Stange und das Rohr, sind voneinander isoliert. 
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Er schraubt nun den Halter für die untere 
Elektrode, also z.B. für die Platinschale, auf 
das Rohr. Dieses ist kürzer wie die Stange, 
welche also oben aus dem Rohre hervorragt, so 
lässt sich auf das obere Ende der Stange der 
Halter für die obere Elektrode schrauben. Fig. 6 
macht die Einrichtung wohl ohne weitere Er- 
klärung klar. B. 


Ein Stativ für elektro-analytische Arbeiten 
wird von Hough im Journal of the American 
Chemical Society (1898, Bd.20, S.268) be- 
schrieben. Es ist dazu bestimmt, mehrere Appa- 
rate gleichzeitig mit Strom zu versorgen, seien 
diese Apparate nun Bechergläser mit eingesetzten 
Elektroden oder Platinschalen. Die ganze An- 
ordnung besitzt aber so wenig Bemerkenswertes, 
dass wir von einer näheren Beschreibung ab- 
sehen können. B. 

— OS — 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


In einem elektrisehen Ofensystem von 
Bergmann (D. R. P. Nr. 97579 vom o Oktober 
1897) sind einzelne Oefen so angeordnet, dass 
die im oberen Ofen sich bildende flüssige Masse 
kontinuierlich durch den mittleren Ofen durch- 
fliesst, dort einen Teil ihrer Wärme abgiebt, in 
den dritten Ofen übertritt und auch diesen vor- 


wärmt, bevor sie denselben verlässt. Der 
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oberste Ofen O ist mit I bezeichnet, die anderen 
mit I und IH. 4 ist die Einstellvorrichtung 
für die Elektrode Æ. Ein Trichter B und ein 
mit Transportschnecke S versehenes Gerinne 
führen das Material in die Schmelzkammer. Der 
Raum D stellt eine Flugstaubkammer dar, durch 
welche die gasförmigen Produkte des Schmelz- 
prozesses abziehen. Am Boden dieser Kammer D 
befindet sich ein Schieber F zum Entleeren des 
Flugstaubes. Das Verbindungsrohr R zwischen 
den einzelnen Oefen O ist so angelegt, dass 
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seine Achse eine schräg nach unten gerichtete 
Gerade bildet. Die Arbeitsweise geht derart 
vor sich, dass zuerst der oberste Ofen in Be- 
trieb gesetzt wird; nachdem die daraus ab- 
fliessende Schmelze die tiefer liegenden Oefen ge- 
nügend vorgewärmt hat, werden auch diese 
Oefen in Betrieb gesetzt. Aus dieser Anord- 
nung hat sich eine grosse Ersparnis an elek- 
trischer Energie ergeben, die bei dem ersten 
Versuche schon über 20), betrug. 


> 


METALLOIDE. 


Ozon. Irving behauptet in dem amerika- 
nischen Patente Nr. 596936 vom 4. Januar 1898, 
dass bei der Elektrolyse von Metallsalzen mit 
unlöslichen Elektroden und solchem Metalle, 
welches sich leicht in festem Zustande an der 
Kathode abscheidet, an der Anode sich Ozon 
entwickelt. 
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Sein Apparat besteht daher aus einer Zelle 
aus Glas mit einem Kautschuk- oder ähnlichen 
Deckel aus nichtleitender Substanz, durch welchen 
die Elektroden, Bleistäbe, in den Elektrolyten, 
eine Lösung von Kupfersulfat, eingeführt sind. 
Während so ein schwacher Strom durch den 
Elektrolyten geschickt wird, soll sich am nega- 
tiven Pol Kupfer abscheiden, am positiven Ozon 
entwickeln. Letzteres soll den Vorzug besitzen, 


1898.] 


dass es absolut frei von Stickstoffoxyden ist, 
sich also ganz besonders zur direkten Inhal- 


lation eignen. 
33 


METALLE. 


Ein Wolframamalgam erhielt Ferée bei 
der Elektrolyse einer Lösung von Wolframsäure 
in Flusssäure mit einer Quecksilberkathode. Das- 
selbe hinterlässt beim Erhitzen im Vakuum pyro- 
phores Wolframmetall, welches in einer Atmo- 
sphäre von Stickoxyd und von Schwefeldioxyd 
schon in der Kälte weissglühend, in einer solchen 
von Kohlenoxyd und von Schwefelwasserstoff 
bei gelindem Erwärmen rotglühend wird. — 
(Soc. chim. de Paris, sect. Nancy 1898, Bd. 23, 
S. 2.) W. 


Zur Darstellung von Beryllium dureh 
Elektrolyse benutzt man nach Lebeau am 
besten die Doppelsalze des Berylliumfluorids mit 
den Alkalifluoriden. Die Doppelsalze werden 
zweckmässig in einem Nickeltiegel, welcher als 
Kathode dient, geschmolzen und dann ohne 
weitere äussere Wärmezufuhr einem Strome von 
6 bis 7 Ampere und 35 bis 40 Volt ausgesetzt, 
wobei man einen Stab aus graphitischer Kohle 
als Anode benutzt. Das Metall schlägt sich in 
krystallinischer Form und leicht ablösbar völlig 
rein auf der Kathode nieder. Arbeitet man im 
Kohletiegel und benutzt ein anderes Metall als 
Kathode, so erhält man direkt die betreffenden 
Berylliumlegierungen, z. B. die früher beschrie- 
benen Berylliumbronzen. — (Compt. rend. 1898, 
126, 744; vergl. diese Zeitschrift 4, 472.) 


Gold. Ein auf den Namen Werner 
von Siemens’ durch Whiteridge entnommenes 
amerikanisches Patent Nr. 601068 vom 22. März 
1898 betrifft das in Transvaal bereits seit längerer 
Zeit in Betrieb befindliche Cyanidlaugerei- und 
elektrolytische Fällungsverfahren. B. 


KS 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber ein neues Verfahren zur elektro- 
lytisehen Darstellung won CGhloraten, Bro~ 
maten, Jodaten, sowie Hypoehloriten be- 
richtete W. Vaubel. Lässt man durch eine mit 
Diaphragma versehene Zelle, welche im Anoden- 
raume gesättigt gehaltene Kalium- oder Natrium- 
bikarbonatlösung und im Kathodenraume ge- 
sättigte Alkalichloridlösung enthält, bei 60 bis 
70 Grad den Strom passieren, so wird das zur 
Anode geführte Chlor vollständig in Chlorat 
übergeführt, ohne dass sich Chlorid in nennens- 
werter Menge nebenher bildet. Die zur Chlorat- 
bildung notwendigen 6 Atome Natrium werden 
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dabei in der Kathodenzelle als Hydroxyd ge- 
wonnen. Die Reaktion verläuft nach der Gleichung 
= -+ —_— 
NaCl LN Na HCO, 
+ = 
== NaClO} + 6 CO, + 6 Na + 3 H,O, 

wobei die sich an der Anode ausscheidenden 
Bestandteile mit +, die an der Kathode in 
Freiheit gesetzten mit — bezeichnet sind. Man 
verwendet zweckmässig eine Stromdichte von 
5 bis ro Ampère pro Quadratdecimeter. Die Span- 
nung beträgt ca. 5 Volt. Die Stremausbeute be- 
trägt hinsichtlich des Hydroxyds wie auch sonst 
ca. 900l, hinsichtlich des Chlorats ca. Sofia, 
Bei der Temperatur von 60 bis 70 Grad wird 
das Bikarbonat nur in sehr geringem Masse zer- 
setzt. Das an der Anode in Freiheit gesetzte 
Kohlendioxyd kann zur Darstellung frischen 
Bikarbonats verwendet werden. — Auf ent- 
sprechende Weise lassen sich auch Bromate und 
Jodate in grosser Reinheit gewinnen. Bei An- 
wendung niederer Temperaturen bildet sich statt 
des Chlorats Hypochlorid, ebenfalls ohne dass 
nebenher Chlorid auftritt. Die so erhaltenen 
chloridfreien Hypochloridlösungen sind aber nur 
wenig temperaturbeständig. Soda bezw. Pott- 
asche können in den obigen Fällen das Bikarbonat 
nicht ersetzen, da bei ihrer Anwendung ausser 
dem Chlorat auch Chlorid gebildet wird. (Chem.- 
Ztg. 1898, Bd. 22, S. 331.) W. 


Verfahren zur Herstellung von Gal- 
eiumearbid. Hewes (U. S. A. P. Nr. 596999 
vom ıı. Januar 1898) will die Bildung von 
Oxyden und Sulfiden, welche dem Calcium- 
carbide nachteilig sind, dadurch verhindern, dass 
er der aus Kalk und Kohlenstoff bestehenden 
Mischung ein sogenanntes Flussmittel, bestehend 
aus Mangan-Superoxyd, zusetzt. Es soll durch 
diesen Zusatz Phosphor und Schwefel in eine 
Schlacke übergeführt werden, welche nach be- 
endigter Schmelze von dem erstarrten Carbid- 
blocke abgeklopft werden kann. 

Eigenartig ist auch die Art und Weise des 
Schmelzens nach Hewes’ Ausführung. Er ar- 
beitet zuerst mit dem Lichtbogen, schmilzt im 
Innern eines weiten Ofens einen dünnen Kern 
aus Calciumcarbid.. Sobald derselbe die ge- 
wünschte Höhe erreicht hat, senkt er die obere 
Elektrode auf den Calciumcarbidkern, so dass 
dieser nun zwischen zwei Elektroden als Er- 
hitzungswiderstand eingeschaltet wird. Es wird 
nun ein so starker Strom durch den Carbidkern 
hindurchgeschickt, dass er von innen nach 
aussen durch weitere Erhitzung der Umgebung all- 
mählich anwächst. Es soll auch auf diese Weise 
die Ausscheidung der Oxyde und Sulfide in eine 
leichter schmelzende Schlacke befördert werden. 
Diese Schlacke wird, wie schon erwähnt, von 
dem nach dem Erkalten erstarrten Carbidblocke 
abgeklopft. B. 
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ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die Darstellung von Farbstoffien 
aus AHydroxylderivaten der aromatischen 
Reihe mit Hilfe des elektrisehen Stromes 
stellten Alefeld und Vaubel Versuche an. Sie 
setzten die betreffenden Substanzen in wässeriger 
neutraler, schwach saurer oder schwach alkalischer 
Lösung in dem Anodenraume einer mit Dia- 
phragma versehenen Zelle dem Strome aus, 
während sich in dem Kathodenraum cine an- 
organische Säure oder die Lösung eines Salzes 
einer solchen befand. Das Anion der Säure 
kam also gleichzeitig mit dem an der Anode 
entwickelten Sauerstoff zur Einwirkung auf das 
betreffende Hydroxylderivat. Die benutzte Strom- 
dichte schwankte zwischen 5 und 10 Ampere 
pro Quadratdecimeter Elektrodenoberfläche, die 
Spannung betrug meist 3 bis 5 Volt. Der Ein- 
fluss der Temperatur und der Konzentration 
erwies sich als nur gering. Zur Untersuchung 
kamen Resorcin, Gerbsäure und Gallussäure, 


Nr. 2. 


die Fluoresceine und die Eosine. Aus allen 
diesen Körpern werden Farbstoffe erhalten, deren 
Farbnuancen je nach der Natur der im Kathoden- 
raume anwesenden Säure verschieden sind. Die 
aus Resorcin entstehenden Produkte — schwarze, 
glänzende, in Wasser wenig, leichter in Alkohol 
lösliche Körper — liefern Färbungen von bräun- 
lichen Nuancen; ähnlich sind auch die Farb- 


stoffe aus Gerbsäure und Gallussäure. Aus den 
Fluoresceinen werden in schwach alkalischer 
Lösung rote Farbstoffe — ebenfalls von ver- 


schiedenen Nuancen je nach der vorhandenen 
Säure — gewonnen. Die Eosine werden nur in 
ihren Nuancen verändert. Leider besitzen diese 
durch die gleichzeitige Einwirkung des elektro- 
lytischen Sauerstoffes und der Säurereste ge- 
bildeten Farbstoffe meist farbtechnische Mängel, 
welche ihre praktische Verwendung wohl aus- 
schliessen werden. Chem.-Ztg. 22, 297 (1898). 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die Bereehnung der Leitfähig- 
keit von wässerigen Lösungen, enthaltend 
Natrium- und Kaliumsulfat. E. H. Archi- 
bald, Trans. of the Nova Scot. Inst. of science 9, 
291—301 (1897). Man kann die Leitfähigkeit 
eines solchen Gemisches nach der Formel 

I 
Peer gtt e Nov‘) 
berechnen, worin n und ai Grammäquivalente 
pro Volumeinheit, v und o die Volumina der 
beiden Lösungen, p das Verhältnis des Volumens 
der Mischung zu der Summe vv’, pa und fo’ 
die Molekularleitfähigkeiten bei unendlicher Ver- 
dünnung unter den Verhältnissen, in denen sie 
in der Lösung existieren, und a und o die 
Dissociationsko&ffizienten bedeuten. Aehnliche 
Versuche sind bereits im vorigen Jahre von 
Mc Intosh und Mc Gregor (vergl. diese 
Zeitschr. 3, 106) für Mischungen von Chlor- 
alkalien durchgeführt worden. Salze und Wasser 
wurden sorgfältig gereinigt (für letzteres pn—=0,9X 
10-10), die Mischungen analysiert, und die Leit- 
fähigkeiten nach der Kohlrauschschen Methode 


bei 18 Grad gemessen. S war hinreichend 


genau gleich ı zu setzen. 

Die Versuchsergebnisse sind in einer grösseren 
Tabelle zusammengefasst; eine zweite Tabelle 
über die Abhängigkeit der lIonenkonzentration 
von der Verdünnung diente für die Berechnung 
der ersteren für obige Formel: 


— 
— 


Verdünnung 
in der Mischung 


113 Ka SC | Ve Noe SC 


| Leitfähigkeit >X< 10% Differenz 


in 0 
berechnet | gefunden in 9 


3063 | 


Die Leitfähigkeiten sind auf Hg bei o Grad 
bezogen. Die Uebereinstimmung ist befriedigend, 
mit Ausnahme der sehr konzentrierten Lösungen. 
Doch ist hier der Fehler noch nicht so gross, 
wie bei den entsprechenden, oben erwähnten 
Messungen von Mc Intosh mit den Halogenen 


(circa 5 )). 


Experimentaluntersuehungen über die 
Dissoeiation gelöster Körper in Alkohol- 
Wassergemisehen. Ernst Cohen, Zeitschr. 
f. phys. Chem. 25, ı—45 (1898). Die Arbeit 
beginnt mit einer eingehenden geschichtlichen 
Rekapitulation und kritischen Behandlung der 
bisher über diesen Gegenstand veröffentlichten 
Arbeiten; insbesondere wird auf die Anwend- 
barkeit der Ostwaldschen wie der Rudolphi- 
schen Formeln und ihre Erweiterungen durch 
van'tHoff und Kohlrausch eingegangen, die 
jedoch bei äthylalkoholischen Lösungen völlig 
versagen. Ebenso ist die von Arrhenius an- 
gegebene Formel nur eine Interpolationsformel, 
die die durch Zusätze von Nichtleitern bewirkte 
Veränderung der Leitfähigkeit wässeriger Lö- 
sungen in manchen Fällen übersichtlich darstellt, 
jedoch keine Einsicht in den Thatbestand gewährt. 

Auf die Reinheit der benutzten Substanzen 
wurde grosse Sorgfalt verwendet; der benutzte 
Alkohol hatte die Leitfähigkeit ts, tot, das 
Wasser allerdings 0,24 -10"°; die Messungen 
wurden hiernach korrigiert. Kohlrausch’s Me- 
thode mit Arrheniusschen Widerstandsgefässen 
wurde benutzt: Die grossen Kapazitäten der ge- 
wöhnlichen bifilar gewickelten Widerstandskästen, 
die auf die Einstellungsgenauigkeit ungünstig 
wirken, wurden dadurch vermieden, dass nach 
Claperons Vorschlag die Rollen unifilar gc- 
wickelt wurden, jedoch nach jeder Lage die 
Richtung des Wickelns umgekehrt wurde. Die 
Temperatur wurde durch einen Thermostaten 
auf 18 Grad konstant gehalten. Verf. macht 
auf zwei Fehlerquellen aufmerksam, die bei 
Messungen mit alkoholischen Lösungen von 
anderen Forschern nicht genug berücksichtigt 
sind. Zunächst steigt die Leitfähigkeit mit der 
Zeit, und zwar rührt dies daher, dass sich der 
Alkohol in Berührung mit Platinschwarz unter 
dem Einfluss des Luftsauerstoffes oxydiert, und 
es wächst die Oxydationsgeschwindigkeit sehr 
mit der Temperatur. Bei 25 Grad ist der Fehler 
schon recht bedeutend, während er bei 18 Grad 
fast ganz verschwindet; diesen Fehler haben 
Carrara und ebenso Zelinsky und Kaprivin 
gemacht. Zweitens darf man wegen des grossen 
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Ausdehnungskotffizienten des Alkohols nicht 
nach der Ostwaldschen Verdünnungsmethode 
arbeiten, was Carrara beachtet hat, nicht aber 
Zelinsky und Kaprivin. Tabellen illustrieren 
den Einfluss dieser Fehlerquellen. 


Į von KJ in Alkohol-Wassergemischen bei 
18 Grad (%, Alkohol). 


H 100% 99% 80% ` Goin 40% 200), 0% 
. 64 261 269 309 345 425 =~ 1139 
128 29,2 299 32,2 355 435 662 116,3 
256 318 322 332 360 437 66,7 1179 
512 344 342 341 367 443 675 1196 
1024 360 354 345 372 447 684 120,3 
2048 363 36,10) 350 37,7 450 693 121,2 
4096 — = Se — 695 1214 
d. h. die Isokonzentrationskurven der Leitfähig- 


keiten nach, dem Wasserzusatz steigen bei Ver- 
dünnungen bis zu ı Mol auf 256 Liter fort- 
während, bei V= 512 verlaufen sie zwischen 
100 bis 80°/, horizontal, um dann zu steigen, 
während sie bei noch grösseren Verdünnungen 
bei etwa 80°/, ein Minimum zeigen. 

Ferner rechnet Verf. seine und einige Ver- 
suchsergebnisse anderer Forscher derart um, 
dass die molekulare Leitfähigkeit der wässerigen 
Lösungen in den verschiedensten Konzentrationen 
gleich roo gesetzt wird, und verifiziert so in 
weitestem Masse den schon von Lenz auf- 
gestellten Satz: In verdünnten alkoholisch- 
wässerigen Lösungen (der untersuchten Neutral- 
salze und der Salzsäure) ist der Einfluss des 
Alkoholgehaltes auf die molekulare Leitfähigkeit 
unabhängig von der Konzentration der Lösung; 
oder aber: „Die molekulare Leitfähigkeit 
alkoholisch wässeriger Lösungen lässt 
sich aus derjenigen der äquivalenten 
wässerigen herleiten durch Multiplikation 
mit einem Faktor F, der für jeden Alkohol- 
gehalt konstant ist. In folgender Tabelle 
sind die Werte von F für mehrere Salze und 
verschiedene Konzentrationen enthalten: die 
Indices geben an, auf welchen Alkoholgehalt 
(in Volumprozenten) F sich bezieht. 


Fio Léi Foo Fo Ze 


KJ (18°) — 057 — 037 — 
KJ (25°) 0,73 057 047 040 0,35 
KCI (25°) 0,73 057 047 040 0,35 
NaCl (25°) 0,755 059 049 O4I 0,37 
HCl (25°) 0,755 0560 048 0,40 0,32 
. Ca H, Oe Na (18°) — — — — 0,36 


Das heisst, bei den hier untersuchten Körpern 
hat der Zusatz des Alkohols denselben Einfluss 
auf die molekulare Leitfähigkeit. Auch die 
Temperatur scheint keinen Einfluss zu haben. — 
Man kann also die Grenzwerte der Leitfähig- 
keiten, die ja der experimentellen Ermittlung 
wegen der grossen Widerstände schwer zugäng- 
lich sind, jetzt durch Multiplikation des Grenz- 
wertes der betreffenden Substanz in Wasser mit 
dem an konzentrierteren Lösungen zu ermitteln- 
den Faktor F finden. Man kann leicht sehen, 


dass der Dissociationsgrad, der ja gleich dem 
Quotienten 7#, (ns Sich berechnet, für Wasser und 
alkoholisch-wässerige Lösungen (bis 60 Volum- 
prozent Alkohol) derselbe sein müsste. Dies steht 
aber im Widerspruch mit Versuchen von Kablu- 
kow und Zacconi (Ref. d. Berl. Ber. 25, 499, 
1892), die zeigen, dass ein Zusatz von Alkohol 
die Inversionsgeschwindigkeit des Rohrzuckers 
in wässeriger Lösung durch HCI bedeutend ver- 
ringert, wie auch mit den Versuchen des Verf., 
die demnächst veröffentlicht werden sollen, und 
scheint demnach die früher angesichts der 
Abweichungen bei wässerigen Lösungen von 
Neutralsalzen, Säuren und Basen von dem Ver- 
dünnungsgesetz aufgestellte Vermutung, dass 
aus bisher unbekannten Gründen das elek- 
trische Leitvermögen nicht überall ein genaues 
Mass für den Dissociationsgrad wäre, eine Be- 
stätigung zu finden. H.D. 


Elektrisehe Messungen von Weehsel- 
strömen. H. A. Rowland, Am. Journ. of 
Science 154, 429—448 (1897). Der Artikel 
enthält eine erschöpfende Uebersicht über alle 
bisher bekannten und einige neue Methoden 
der Bestimmung von Induktionen, Kapazitäten 
und ihre Werte in absolutem Masse, sowie einige 
Methoden von genauen Widerstandsmessungen 
für Flüssigkeiten. Es sind von 26 Methoden 
Schemata, Berechnungen und bei einigen kritische 
Bemerkungen über Brauchbarkeit und Genauig- 
keit mitgeteilt. H.D. 


Ueber die gefärbten Alkalihalogene, 
E. Wiedemann und G. C. Schmidt, Wied. 
Ann. 64, "Dor (1898). Gegen die von 
R. Abegg (diese Zeitschr. 4, x118, 1897) ver- 
öffentlichten Versuche, nach denen die durch 
die Kathodenstrahlen hervorgebrachte Färbung 
der Alkalihalogene nicht auf Bildung von Sub- 
halogenen beruht, werden von Verf. Einwände 
erhoben. (Die von Kreutz gegebene Erklärung, 
nach der die Färbung einem Eisengehalt der 
Salze zuzuschreiben ist, wird dadurch wider- 
legt, dass sorgfältigst gereinigtes und absolut 
eisenfreies Chlorkalium die Färbung annimmt.) 
Die umgewandelten Salzmengen sind so gering, 
dass erst nach wiederholter, längerer Einwirkung 
der Kathodenstrahlen eine alkalische Reaktion 
gegen Phenolphthalein nachweisbar ist, dann aber 
ganz deutlich; auf Zerstäubung alkalischer Glas- 
teilchen kann dies nicht beruhen, denn Baryum- 
sulfat wird nicht alkalisch. Licht eines elektri- 
schen Funkens bringt ebenfalls Blaufärbung 
hervor. Auch eine spurenweise Bildung von 
Chlor konnte nachgewiesen werden. — Ver- 
suche, Bedingungen ausfindig zu machen, die 
denen ähnlich sind, unter denen das natürliche 
blaue Chlorkalium (Sylvin) entstanden sein kann 
(Auskrystallisirren während einer Zersetzung 
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durch einen schwachen elektrischen Strom), ver- 
liefen resultatlos. Der Ansicht von Elster und 
Geitel, nach der das gefärbte Salz eine Lösung 
von metallischen Alkalien im Salz ist, schliessen 
sich Verff. nicht an, da einmal das Spektrum 
des gelben Na CI keine Andeutung einer Bande 
oder Linie in der Nähe der D-Linie zeigt, 
anderseits dies Salz bei der Lösung in kon- 
zentrierter Kochsalzlösung kein Wasser zersetzt; 
ausserdem stimmen die auf chemischem Wege 
hergestellten baue Alkalihalogene mit den 
durch Kathodenstrahlen gefärbten im wesent- 
lichen in ihren chemischen Eigenschaften überein, 
und erstere sind nachweisbar Subhalogene. 
H.D. 


Das elektromotorisehe Verhalten von 
GCadmiumamalgam verschiedener Zu- 
sammensetzung. W. Jaeger, Wied. Ann. 
65, 106—ı1o (1898). Die Beobachtung, dass 
die Spannung des Cadmiumamalgams nicht, wie 
es beim Zink der Fall ist (abgesehen von ganz 
kleinen Konzentrationen), derjenigen des reinen 
Metalles gleich ist, veranlasste die Meinung, dass 
für Cadmiumnormalelemente eine ganz bestimmte 
Amalgamkonzentration einzuhalten sei, um wohl- 
definierte Normalelemente zu erhalten. 
darüber Aufklärung zu erlangen, wurden gegen 
eine Elektrode von dem Amalgam Cd: HAg=1:6 
Amalgame verschiedener Zusammensetzung ge- 
schaltet und die Potentialdifferenz gemessen; 
Elektrolyt war bei ı5 Grad gesättigtes Cadmium- 
sulfat. 


oh Cd E. M. K. en. = ie 1:6 
I —0,021 Volt, 
2 —0013 ,„ 
fast o, 
I ` 
a > I bis auf 3 ae Millivolt, 


14,3 

15,4 O bis 4-0,001, 

20 -+0,001 bis 0,011, 
Cd, am. o bis circa 0,044, 
Cd rein 0,051. 

Die konzentrierten Amalgame sind unbestän- 
dig und steigern mit der Zeit ihre Spannung. 
Besonders zeigt sich dies bei amalgamierten 
Cadmiumstäben, die zuerst eine negative Span- 
nung (gegen 14,3 Proz. Amalgam) haben, dann 
bis zu einem, dem reinen Cadmium nahen Grenz- 
wert steigen, was vermutlich darauf beruht, dass 
das Hg allmählich in das Ca diffundiert. "Nach 
einer neuen Amalgamierung wiederholt sich die 
Erscheinung. — Es empfiehlt sich, für die 
Normalelektroden circa 12proz. Amalgam zu 
nehmen, da das 14,3proz. zu nahe an der Grenze 
des horizontalen Kurvenstriches (%/, Cd Abscisse, 
Volt Ordinate) liegt. H.D 
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ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Beim Akkumulator Gapponi bestehen die 
Elektroden aus porösem Blei, welches nach 
einem besonderen, einfachen und verhältnis- 
mässig wohlfeilen Verfahren hergestellt wird. 
Sie sind durch poröse Diaphragmen voneinander 
getrennt. Ihre Formierung erfolgt durch eine 
einzige Ladung, die bis zum Auftreten einer 
Gasentwicklung an der positiven Elektrode fort- 
gesetzt wird. Die Lebensdauer der Elektroden 
soll bei richtiger Behandlung eine sehr grosse, 
die spezifische Kapazität erheblich grösser als 
die der gewöhnlichen Akkumulatoren sein. Bei 
normaler Entladung liefert der Akkumulator 
22 Ampe£restunden; für ein Plattengewicht von 
2500 kg erhält man bei einem Entladungsstrom 
von 2,5 Ampere 50o Amp£restunden, bei einem 
solchen von ro Ampère 22 Amperestunden. Die 
Spannung liegt zwischen 2,1 und 1,7 Volt. (Nach 
L’Elettricista 40, 1898; L’ Eclairage electrique 14, 
21 (1898). W. 

ATA 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Ein Differentialtelephon zur Messung 
von elektrolytisehen Widerständen. R. Fe- 
derico, Il nuovo Cimento (4) 6, 161 —171 
(1897). Dasselbe ist nach beistehender Fig. oa 
eingerichtet. a ist die vibrierende Eisenscheibe, 
r und r’ die beiden auf die Eisenstäbe s und si 


R 


Fig. 9. 


wirkenden Spulen; die Eisenstäbe sind mikro- 
metrisch zu verstellen, so dass sie der Vibrations- 
scheibe genähert oder von ihr entfernt werden 
können. Wenn X und R gleich sind, schweigt 
das Telephon. Das Instrument soll vor allem 
schneller, aber auch sicherer arbeiten als ein 
gewöhnliches Telephon. H. D. 
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APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Baumanns verbesserter Tiegelofen. Wenn 
sich schon der alte Piatt-Ofen gut bewährt hat, 
da wo es sich darum handelt, schnell zum Ein- 
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und Umschmelzen oder zu Legierungszwecken 
nicht zu grosse Metallmengen auf die erforder- 
liche Temperatur zu bringen, so wird sich die 
Baumannsche Konstruktion für diese Arbeiten 
noch besser einführen. Eisenbach beschreibt 
die Einrichtung und Handhabung dieser Oefen in 
Stahl und Eisen (1898, S. 547) folgendermassen: 
Der Baumannsche Ofen ist ein aufkippbarer, 
in jeder Lage festzustellender Vorwärmer- Tiegel- 
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ofen, bezw. Tiegelofenkasten mit darin fest- 
stehendem Tiegel, der mit festem Drehpunkt 
ausgestattet ist, behufs Kippbewegung in der 
Höhe des Ausflusses, Vermöge des auf den 
Ofen aufgesetzten Vorwärmers, welcher die obere 
Oeffnung des Ofens abschliesst und so die ab- 
ziehenden Flammen nötigt, das in den Vor- 
wärmer eingesetzte Metall zu bestreichen und 
vorzuwärmen, werden die abziehenden Koks- 
flammen und Gase bestmöglich ausgenutzt, wo- 
durch einerseits das eingesetzte Metall in heissem 
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und weichem Zustande in den Tiegel. gelangt, 
anderseits Ersparnisse an Brennmaterial erzielt 
werden. Das Vorwärmen bedingt ein sehr be- 
schleunigtes Einschmelzen bestimmter Gewichts- 
mengen Metalle, was sich fūr Metallgemische 
sehr vorteilhaft erweist, deren Legierungszusätze 
bei einem langsamen Uebergang in den flüssigen 
Zustand leicht verbrennen (oxydieren), wie z. B. 
bei Zink. Die Bedienung des Baumann- Tiegel- 
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ofens wird wesentlich erleichtert und betriebs- 
sicherer gestaltet durch das direkte Ausgiessen 
des geschmolzenen Tiegelinhalts in die vor den 
Ofen gestellten Formen oder Giesspfannen durch 
Aufkippen des Ofenkastens mit dem darin fest- 
stehenden Tiegel, was durch eine mechanische 
Kippvorrichtung mit festem Drehpunkt von Hand 
bewerkstelligt wird. Der Tiegelofen besitzt einen 
mit Angriffszapfen für den Kippmechanismus 
versehenen Kasten, dessen Drehzapfen in der 
Höhe der Ausgussöffnung in festen Ständern 
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so gelagert sind, dass sich beim Kippen des 
Ofens die Lage des Ausgusses fast gar nicht 
verändert. Dieser Kasten dient zur Aufnahme 
des Tiegels und der Koksfeuerung, und kommt 
auf einen einfachen gemauerten Schacht mit 
Windzuführung zu stehen. Fig. ro veranschau- 
licht den Baumannschen Tiegelofen im Längs- 
schnitt, und zwar mit dem Vorwärmer Form D 
für Gelbmessing. Solche Vorwärmerformen ge- 
langen in sieben Arten zur Anwendung, und zwar: 
Form A für Bronzespäne, 

vw Gelbmessingspäne, 
„ Blöcke, Masseln, _ 
„ Gelbmessing und Abfälle, 
Elektrolytkupfer, 
„ indirekte Erwärmung und 

is „ Qualitäts - Tiegeleisen. 

Der Kippmechanismus des Baumann-Ofens 
hat gegenüber der älteren Ausführung des Piatt- 
Ofens eine wesentliche Verbesserung erfahren, 
wodurch der Tiegelofen sowohl beim Aufkippen 
als auch beim Zurückbewegen in jeder Lage 
stellsicher gemacht und eine vollständig sichere 
und bequeme Bedienung des Ofens gewähr- 
leistet wird. 

Die Bedienung ist nun folgende: Nachdem 
der Ofen in üblicher Weise angefeuert ist, wird 
vorerst der Tiegel bis zur Rotglut gleichmässig 
erhitzt, wobei das Einströmen des Windes vor- 
sichtig zu bewirken ist. Ist dies geschehen, so 
werden nach Abstellung des Windes die brennen- 
den Koks auf dem Rost zusammengeschürt, der 
Tiegel mit dem kegelförmigen Gussdeckel ge- 
deckt und frische Koks bis zum Tiegelrande 
nachgefüllt. Nach Abnahme des Gussdeckels 
kann mit dem Beschicken des Satzes und 
dem Schmelzen begonnen werden, zu welchem 
Zwecke man den Tiegel mit dem sperrigen 
Material des Einsatzes (Einläufe, dünne Abfälle 
u. s. w.) füllt, sodann den Vorwärmer so 
aufsetzt, dass die untere Oeffnung des Graphit- 
rohres über die etwas weitere Oeffnung des 
Tiegels zu stehen kommt. Nach erfolgter 
Schliessung des Ausgusses mittels Steinpfropfens 
werden die Fugen mit Lehm verstrichen, der 
noch übrige Einsatz in den Vorwärmer auf- 
gegeben, worauf man den Wind ganz mässig 
einströmen lässt. Infolge der abziehenden heissen 
Gase gelangt das Metall rasch in Rotglut, wird 
erweicht, sinkt abwärts in den Tiegel, woselbst 
es vollends in Fluss gerät und noch mehr er- 
hitzt wird. Dadurch, dass eine ausserordent- 
lich rasche Schmelzung erzielt, der Einsatz nur 
bis zur Rotglut der Flamme ausgesetzt ist und 
erst im Tiegel zur Schmelze gelangt, ist ein 
Verdampfen der in den Metallmischungen ent- 
haltenen, leicht oxydierbaren Legierungszusätze 
ausgeschlossen. Bei Verwendung von guten, 
trockenen Koks können sechs und auch mehr 
Schmelzungen vorgenommen werden, ohne die 
Schlacken vom Roste lösen zu müssen, was 
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stets durch einen dunklen Rost sich anzeigt. 
Der neue Ofen erfordert z. B. bei Kupferschmel- 
zungen eine Windmenge von etwa 20 cbm in 
der Minute und eine Windpressung von 14 bis 
18 cm Wassersäule. Zum Schmelzen stahlartigen 
Tiegeleisens dient der Flammofen, in Verbin- 
dung mit der Vorwärmerform G. Hier darf die 
Windpressung nicht unter 30 cm Wassersäule 
betragen. Die Schmelzergebnisse des Baumann- 
Ofens mit Hilfe der erwähnten Spezialvorwärmer 
sind als ausserordentlich günstig zu bezeichnen. 
Es werden nämlich roo kg Kupfer, Bronze, Rot- 


guss, Messing u. s. w in Block, Streifen, Blech, 


Draht, Rohrabfällen, Patronenhülsen, Bronze 
und Messingspänen u. s. w. binnen ro bis 20 Minu- 
ten, je nach Ofengrösse, Art und Gestalt des 
Materials, mit einem Koksverbrauch von ro bis 
20%), vollständig heiss zum Vergiessen ge- 
schmolzen bei ganz normalem Abbrand. Für 
stahlartiges Tiegeleisen zur Weichgusserzeugung 
u.s.w. stellt sich die Schmelzzeit für roo kg 
auf etwa so Minuten und der Koksverbrauch 
auf 40 bis soll bei ganz normalem Abbrand. 


B. 
II 


ANALYSE. 


Die elektrolytische Trennung der Me- 
talle der Schwrefelwasserstoffigruppe hat 
M. Engels zum Gegenstand seiner Studien ge- 
macht. Die Trennung des Eisens vom Mangan 
gelingt weder nach Classen in oxalsaurer, 
noch nach Becquerel in essigsaurer, noch 
nach Vortmann in alkalisch-weinsaurer, noch 
nachBrand in citronensaurer oder Pyrophosphat- 
lösung. Das einzige Verfahren zur völlig ge- 
nauen Trennung ist das folgende: Die zu elektro- 
Iysierende Flüssigkeit wird in die als Kathode 
dienende Platinschale gebracht; neben die Schale 
stellt man ein Glasgefäss, welches sehr ver- 
dünnte Schwefelsäure enthält. In die letztere 
taucht ein als Anode dienendes Platinblech. In 
die Flüssigkeit eines jeden der beiden Gefässe 
taucht ein Schenkel eines umgekehrten, durch 
Ansaugen gefüllten U-Rohres, welches die Kom- 
munikation zwischen beiden dGefässen ver- 
mittel. Man schickt nun einen Strom von 0,4 
bis 0,8 Ampère bei 40 bis 60 Volt zwölf Stunden 
lang durch den Apparat, und lässt gleichzeitig 
Wasserstoff durch das Anodengefäss streichen, 
um eine Bildung von Uebermangansäure zu 
verhindern. Das auf dem Anodenblech sich 
abscheidende Mangansuperoxyd wird stündlich 
herausgenommen und nach dem Waschen in 
warmer Oxalsäure gelöst. Auf diese Weise er- 
hält man schliesslich zwei Lösungen, von denen 
die eine das Mangan, die andere das Eisen ent- 
hält, in welchem die Metalle wie gewöhnlich 
bestimmt werden. — Die Trennung des Eisens 
von Aluminium erfolgt am besten in einer 
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mit genau der zur Bildung des Doppelsalzes 
nötigen Menge Seignettesalz versetzten und mit 
Soda schwach alkalisch gemachten Lösung mit 
einem Strom von höchstens 1,6 Ampere bei 
2,2 Volt. Ein Ueberschuss von Seignettesalz 
ist zu vermeiden. Die Trennung gelingt auch 
in Gegenwart von Phosphorsäure. — Von Chrom 
liess Eisen sich auch bei Anwendung von 
2 Ampere weder nach der Classenschen, noch 
nach der Smithschen Methode trennen. Zur 
Trennung des Eisens von Zink ist die Vort- 
mannsche Methode zu empfehlen. — Zur 
Trennung des Eisens (und Mangans) vom 
Nickel wird die (eventuell vorher mit Wasser- 
stoffsuperoxyd) oxydierte Lösung der Sulfate mit 
überschüssigem Ammoniak versetzt, bis sich das 
ausgefallene Nickelhydrooxyd wieder gelöst hat, 
und dann ohne vorherige Filtration mit einem 
Strome von höchstens ı Ampere elektrolysiert. 
Nach Beendigung der Nickelabscheidung wird 
die Flüssigkeit dekantiert und das in ihr suspen- 
dierte Eisen- (bezw. Mangan-)Hydrooxyd ge- 
wogen. Dies Verfahren lässt sich nicht auf die 
Trennung des Eisens (und Mangans) vom Kobalt 
übertragen, da unter gleichen Umständen das 
letztere im Gegensatz zum Nickel entweder nicht 
vollständig niedergeschlagen wird oder aber (bei 
höherer Spannung, z. B. von 6 Volt) Eisen bezw. 
Mangan mit niederreisst. — (Nach Dissertation 
Bern: L'éclairage électrique 1898, Bd.14, S. 106.) 
W. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Die elektrisehen Oefen zur Herstellung 
von Calciumcarbid, welche in dem amerikanischen 
Patente Nr. 601366 vom 29. März 1898 be- 
schrieben werden und die Herren Wilson, 
Muma, Unger, Schneckloth, Brosius und 
Kuchel als Erfinder haben, enthalten kaum 
einen neuen Gedanken. Das Wesentliche dieser 
Hauptkonstruktion besteht darin, dass das Kalk- 
kohlegemisch in Form von Stäben in die Licht- 
bogenzone eingeführt wird. Die Patentschrift 
bringt in Abbildungen und Beschreibungen ver- 
schiedene Ausführungsarten, welche darin be- 
stehen, einmal die Kalkkohlestäbe von oben in 
= vertikaler Richtung, ein anderes Mal von zwei 
Seiten aus in schräger Richtung, ein drittes 
Mal in horizontaler Richtung, und endlich auch 
durch eine hohle Elektrode in die Lichtbogen 
einzuführen. Alles Methoden und Vorrichtungen, 
welche schon unzählige Male für andere Zwecke 
in Vorschlag gebracht worden sind. 

Der in der amerikanischen Patentschrift unter 
Nr. 601367 vom 29. März 1898 beschriebene 
Ofen zur Herstellung von Calciumcarbid von 
Wilson, Muma, Unger, Schneckloth, 
Brosius und Kuchel besitzt eine Elektrode, 
in welcher der Länge nach eine grössere An- 


[Nr. 3. 


zahl von Kanälen ausgespart sind. Durch diese 
Kanäle werden bei vertikaler Stellung der in 
einen Schmelztiegel eingeführten Elektrode, Stäbe - 


Fig. 13. 


aus Kalk und Kohle eingelassen, so dass die- 
selben unten aus der Elektrode herausfallen und 
unmittelbar in die Lichtbogenzone gelangen, wo 
sie schnell wieder geschmolzen werden. B. 
OESO 
METALLOIDE. 


Graphit aus Koks gewinnt Wing nach 
dem amerikanischen Patente Nr. 598549 vom 


SEE Fer 


Fig. 14. 


8. Februar 1898 in einem Ofen nachstehenden 
Einrichtung. 


1898.] 


Ein kleiner, durch Lichtbogen erhitzter Schacht- 
ofen enthält seitliche Beschickungsvorrichtungen, 
welche den Koks in Form groben Pulvers zu- 
führen. Die bereits durch die Hitze des 
elektrischen Lichtbogens in Graphit übergeführten 
Koks bilden den einen Pol, der von oben ein- 
geführte Kohlenstab den anderen Pol. Durch 
einen langen Trichter wird der fertige Graphit 
unten am Boden ausgetragen. Der obere 
Elektrodenhalter und der Entleerungstrichter sind 
kühlbar. Da dieser Ofen wie alle übrigen Licht- 
bogenöfen an dem Uebelstande leidet, dass die 
Erhitzung nur auf einen verhältnismässig kleinen 


Punkt beschränkt ist, so entsteht naturgemäss 


kein absolut gleichmässiges Produkt. 

Der Erfinder wählt daher den übrigens 
zweifelhaften Ausweg, das Glühprodukt mit 
Oxydationsmitteln zu behandeln, wodurch der 
nicht in Graphit übergegangene Kohlenstoff ge- 
löst wird, während der wirklich graphitierte 
Kohlenstoff unangegriffen bleibt. B. 


Ge 


METALLE. 


Elimore-Seeretan-Verfahren. Nach Be- 
richten des Engineering and Mining Journal 65, 
215 (1898) soll die Anaconda Copper Mining 
Company mit der Elmore Patent Copper 
Depositing Company wegen Benutzung des 
durch Secretan verbesserten Elmoreschen 
Verfahrens in Verbindung getreten sein, da nach 
diesem jetzt Kupferröhren, Platten und andere 
Körper von ganz hervorragender Dichte her- 
gestellt werden können. Da die Verbesserungen 
nicht patentierbar sind, so werden dieselben 
geheim gehalten. B. 


Ueber den Einfluss der Anodensubstanz 
bei der Goldfällung kommt Andreoli in 
einem Artikel an das Engineering and Mining 
Journal (1898, Bd. 65, S. 100), auf seine schon 
mehrfach empfohlene Bleisuperoxydanode zurück, 
indem er gleichzeitig für die Kathoden Eisen- 
bleche empfiehlt, von denen das Gold durch 
Eintauchen in geschmolzenes Blei abgelöst 
werden soll, während die so gereinigten Katho- 
den dann wieder für den Betrieb brauchbar 
werden. B. 


—mm 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Dissoeiation der Garbide des Ba- 
ryums und Magnesiums studierten Gin und 
Leleux. Beim Durchgange eines Lichtbogens 
von 1600 Ampère und 35 Volt durch die grob- 
gepulverten Carbide bildet sich, ebenso wie es 
beim Calciumcarbid beobachtet worden war, eine 
Aushöhlung um den Bogen herum, welche sich 
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so lange vergrössert, bis sich ein Gleichgewichts- 
zustand zwischen der vom Bogen entwickelten 
Wärme und der nach der äusseren Umgebung 
hin ausgestrahlten Wärme einstellt. Die inneren 
Wände der Aushöhlungen bedecken sich mit 
glänzendem, blasigem Graphit. Es findet also 
Dissociation der Carbide statt, und zwar liegt 
die Dissociationstemperatur unterhalb der Ver- 
flüchtigungstemperatur des Kohlenstoffs. Da die 
Aushöhlung beim Baryumcarbid grösser als beim 
Magnesiumcarbid ist, muss die Dissociations- 
temperatur des letzteren höher als die des 
ersteren sein. (Compt. rend. 1898, Bd. 126, 
S. 749, vergl. diese Zeitschr. 4, 455.) W. 


Ueber die industrielle Verarbeitung von 
Beryll im elektrischen Ofen hat P. Lebeau 
weitere Versuche angestellt. Bei genügend 
langem Erhitzen des Minerals im Kohletiegel 
des elektrischen Ofens mit einem Strome von 
950 Ampere und 45 Volt verliert das Mineral 
den grössten Teil der Kieselsäure durch Ver- 
flüchtigung und verwandelt sich in ein Gemenge 
von Aluminiumcarbid und von Berylliumcarbid, 
sowie von Ferrosilicium und Siliciumcarbid, aus 
welchem verdünnte Säuren das Aluminium und 
Beryllium, verdünnte Flusssäure nur das letztere 
Metall auszieht. — Bei einstündigem Erhitzen 
eines innigen Gemenges von 100 kg Beryli mit 
so kg gutem Kokspulver mit einem Strome von 
1500 Ampere bilden sich zwei Schichten, von 
welchen die obere, aus wechselnden Mengen 
Kieselsäure, Thonerde und Beryllerde bestehend, 
von Säuren nicht angegriffen wird, also sich 
nicht zur weiteren Verarbeitung eignet. Die 
untere Schicht besteht dagegen grösstenteils aus 
krystallisiertem Silicium, welches sich durch Be- 
handeln mit Flusssäure und dann mit Schwefel- 
säure fast rein erhalten lässt. Es bietet dies 
einen Weg zur industriellen Herstellung von 
Silicium durch Reduktion natürlicher Silikate 
mittels Kohle im elektrischen Ofen. — Als vor- 
zügliches Reduktionsmittel erwies sich Calcium- 
carbid. Bei anderthalbstündigem Erhitzen eines 
Gemenges gleicher Teile fein gepulverten Berylis 
und grobgepulverten Carbids mittels eines 
Stromes von 1500 Ampère wurde eine gleich- 
mässig geschmolzene, hauptsächlich aus einem 
Gemenge von Aluminiumcarbid und Beryllium- 
carbid bestehende, graugrünliche Masse erhalten. 
Dieselbe zerfällt beim Liegen an feuchter Luft 
von selbst infolge der Oxydation der Carbide 
zu einem aus den betreffenden Hydroxyden be- 
stehenden Pulver, aus welchem man ohne Mühe 
durch Behandlung mit Flusssäure oder Schwefel- 
säure go bis 950% des im Beryll enthaltenen 
Berylliums ausziehen kann. (Compt. rend. 1898, 

W. 


Bd.126, S. 1203.) 
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NEUE BÜCHER. 


Quantitative chemical Analysis by Electrolyses by 
A. Classen, Uebersetzung der vierten Auflage 
von W. H. Herrick und B. B. Boltwood. XII und 
301 Seiten mit 86 Textabbildungen und 6 Tafeln. Ver- 
lag bei John Wiley & Sons, New York. 


Das Classensche Buch ist genugsam bekannt, und 
ist deshalb eine eingehendere Besprechung dieser von 
fachkundiger Seite hergestellten, und soweit Referent 
darüber urteilen kann, gut gelungenen Uebersetzung 
überflüssig. Zu erwähnen ist, dass „einige Fehler, die 
sich offenbar infolge schneller Zusammenstellung in der 
deutschen Ausgabe eingeschlichen hatten, korrigiert 
sind“, und dass der in der vierten deutschen Auflage 
fortgelassene spezielle Teil von den Uebersetzern mit 
Rücksicht auf neuere Erfahrungen und unter Benutzung 
der Analytischen Elektrolyse von Neumann 
(d. Zeitschr. III, 532, besprochen) ergänzt und ver- 
bessert, in der Uebersetzung aufgenommen ist. Dieser Teil 
enthält Anleitungen zur Behandlung von Legierungen, 
Erzen u.s. w. 

Ein sorgfältig zusammengestellter Index (Sach- 
und Autorenregister), sowie durchgängig erschöpfende 
Litteraturangaben erhöhen den Wert des Buches. — In 
einer Tabelle zur Berechnung der Analysen anı Schluss 
des Buches ist die Wahl der Atomgewichtseinheit 
H = 1 zu bedauern. H. D. 


Leitfaden der Eisenhüttenkunde. Von Th. Beckert, 
Hütteningenieur und Direktor der königl. Maschinen- 
bau- und Hüttenschule in Duisburg. 2. Auflage. 
I. Feuerungskunde. Verlag von J. Springer, 
Berlin. 1806. 

Alle von dem Herrn Verfasser über das Eisen- 
hüttenwesen veröffentlichten Arbeiten zeichnen sich 


durch hervorragend klare Darstellung und richtige 
Würdigung der jeweiligen Verhältnisse der Technik aus. 
Wir waren stets in der angenehmen Lage, seine Werke 
rückhaltlos empfehlen zu können; auch der vorliegende 
Leitfaden verdient die allgemeinste Beachtung. Sehr 
willkommen wird vielen, welche der Eisenhüttenindustrie 
nicht näher stehen, die Mitteilung sein, dass der erste 
Teil, „Feuerungskunde‘“, dem die übrigen bald folgen 
werden, allein käuflich ist. B. 


Roscoe-Schorlemmers kurzes Lehrbuch der Chemie. 
Von Sir Henry E. Roscoe, Professor an der 
Victoria-Universität, Manchester, und Dr. Alexander 

Classen, Geh. Regierungsrat, Professor an der kgl. 
technischen Hochschule Aachen, Verlag von Friedr. 
Vieweg & Sohn, Braunschweig. 1898. 


Bei der allgemein bekannten Anerkennung, welcher 
sich dieses Werk von jeler zu erfreuen hatte, genügt 
es, darauf hinzuweisen, dass dasselbe hiermit in elfter 
Auflage erscheint. B. 
Angewandte Elektrochemie, Von Dr. F. Peters. II. Band: 

Anorganische Elektrochemie. III Band: 
Organische Elektrochemie. 


Ganz kurz gehaltene Nachschlagebücher, die eine 
gute Uebersicht über die technische Litteratur bieten. 
B. 


Auf die interessanten statistischen Zusammen- 
stellungen über Blei, Kupfer, Zink, Zinn, Silber, Nickel, 
Aluminium und Quecksilber von der Metall-Gesell- 
schaft und der metallurgischen Gesellschaft zu 
Frankfurt a M. machen wir besonders die in der 
metallurgischen Technik thätigen Fachgenossen auf- 
merksam. Die Veröffentlichung enthält ein äusserst 
wertvolles Za hlenmatenal. B. 


me 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Eiektrochemische Gesellschaft, 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschielit 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen, 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes. 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 27. Juli ein- 
schliesslich) zu erheben. 


Nr. 601. Rosenheim, Dr. A., Berlin NW., Alsenstr. 3. 


Adressenänderungen. 


Nr. 209. Liebmann, jetzt: Bockenheimer Landstr. 72- 
» 37 Magdeburg, jetzt: Erfurt, Wilhelmstr. 35. 
„ 291. Fölsing, jetzt: Dresden-A., Elisenstr. 6. 

„ 121. Oppenheim, vom 1.5. bis 30.9.: Wannsee 
bei Berlin; vom 1.10. bis 30. 4.: Berlin W., 
Bellevuestr. 15. 

„ 614. Bernfeld, jetzt: Charlottenburg, Hardenberg- 
strasse 42, II r. 


Berichtigung. 


In Heft 2, Seite 32, Spalte 2, Zeile 6 von unten muss 
es heissen: Ohmstrasse 9. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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28. Juli 1898. 


V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber dieBeziehung zwischen Lösungs- 
wärme, Löslichkeit und Dissoeiationsgrad. 
H. Goldschmidt, Zeitschr. f. phys. Chem. 25, or 
bis 99 (1898). Um eine Entscheidung zwischen 
den von van’t Hoff und van Laar gegebenen 
Formeln zu treffen, die den Dissociationsgrad 
eines Salzes aus seiner Löslichkeit und seiner 


Lösungswärme zu berechnen gestatten, bestimmte 


Verf. von Silberacetat, Silberpropionat, Silber- 
butyrat und o-Nitrobenzo&säure möglichst genau 
den Dissociationsgrad aus der Leitfähigkeit, die 
Löslichkeit, und die der Lösungswärme gleiche, 
aber dem Vorzeichen nach entgegengesetzte 
Präzipitationswärme des fettsauren Silbersalzes 
aus Silbernitrat mit dem Natronsalz der betreffen- 
den Fettsäure. — Die Leitfähigkeitsbestimmungen 
ergaben (c die Normalität der gesättigten Lösung, 
ty ihre Leitfähigkeit, m die aus den Ionen- 
geschwindigkeiten nach Bredig berechnete Leit- 
fähigkeit für unendliche Verdünnung, und a der 
Dissociationsgrad): 


c Va Ro e 
Silberacetat 0,0669 69,41 974 0,713 
Silberpropionat 0,049 69,56 93,4 0,744 
Silberbutyrat 0,0533 64,64 90,0 0,718 
o-Nitrobenzo&äsäure 0,0465 
(aus der Affinitätskonstante berechnet) 0,304. 


Es zeigte sich, dass die nach der integrierten 

van’tHoffschen aa 
ER. Gi T. Za 

5 2(I Le T. (Je 
(Go und o die Löslichkeiten bei den absoluten 
Temperaturen 7,=293 Grad und 7,==303 Grad, 
q die Lösungswärme) berechneten Dissociations- 
grade zu klein, die nach der van Laarschen 


log nat — 


Gleichung 


berechneten zu gross ausfielen, und der wahre 
Wert in der Mitte liegt. Bei Nitrobenzo&säure 
stimmt die van Laarsche Gleichung, doch sind 
hier Löslichkeit und Lösungswärme nicht mit 
der Genauigkeit bestimmt, wie bei den Silber- 


‚salzen. l H. D. 
KE 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Haltbare Anoden Tor die Elektrolyse von 
Salzlösungen bestehen nach Störmers engl. 
Patente Nr. 14393 von 1896 aus gut leitenden 
Kohlestäben, welche fest mit dünnem Platin- 
bech umwickelt sind. | B. 


ANALYSE. 


Zur quantitativen Bestimmung des 
Mangans und Trennung des Eisens vom 
Mangan dureh Elektrolyse Friedrich 
Kaeppel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 16, 268 bis 
283 (1898). Die elektrolytische Analyse des 
Mangans erfolgt durch Abscheidung als Super- 
oxyd an der Anode. Alle bisherigen Methoden 
leiden an dem Uebelstand, dass man das Mangan- 
superoxyd nur in ganz geringen Mengen einiger- 
massen festhaftend erhalten kann. Verf. benutzt 
Lösungen von Mangansulfat, denen ı bis ro g 
Aceton zugesetzt werden, und erhält aus diesen 
vorzüglich haftende Niederschläge von Super- 
oxyd, und zwar gelingt es ihm, bis 1,6 g zur Ab- 
scheidung zu bringen. Erwärmung des Bades auf 
50 bis 55 Grad beschleunigt die Ausscheidung 
wesentlich. Der Niederschlag wird bei 150 bis 
ı80 Grad getrocknet und dann als wasserfreies 
MnO, gewogen. Verf. sucht sich die Ein- 
wirkung des zugesetzten Acetons durch die 
Annahme zu erklären, dass dieses vor seiner 
völligen Zerlegung durch den Strom vorüber- 
gehend zu Essigsäure und Ameisensäure oxydiert 
werden könnte, und dass die bei der Zerlegung 
stattfindenden Vorgänge auf das ausgeschiedene 
Superoxyd so verteilend einwirken möchten, dass 
es als feines Pulver niedergeschlagen würde 
und eine fest ineinander gefügte Masse bilden 
könnte OI - 

Die Schwierigkeit in der elektrolytischen 
Trennung des Eisens vom Mangan besteht 
darin, dass bei der Abscheidung des Eisens 
als Metall stets gleichzeitig ein loses Gemenge 
von Mangansuperoxyd und Oxyd ausfällt, wel- 
ches immer beträchtliche Mengen Eisen ein- 
geschlossen hält. Dem Verf. ist es gelungen, 
diese Fehlerquelle zu vermeiden, indem er die 
Lösung des Eisen- und Mangansulfates reichlich 
mit pyrophosphorsaurem Natrium versetzt und 
einige Tropfen Phosphorsäure hinzufügt. Elektro- 
lysiert man bei gewöhnlicher Temperatur, so ist 
zwar immer noch ein Verlust an Eisen zu kon- 
statieren, der aber 0,3 bis (Dia nicht über- 
schreitet. Arbeitet man aber bei 30 bis 40 Grad, 
so verläuft die Analyse vollkommen quantitativ. 
Die Versuche, das Mangan nach Abscheidung 
des Eisens ebenfalls elektrolytisch zu bestimmen, 
hatten leider keinen Erfolg. E. S. 


Die partielle Anwendung des elektri~ 


sehen Stromes beim Goldprobierverfahren 
‘empfahl A. Bock. Bei der Goldprobe hält das 
Gold bei der Scheidung mit Salpetersäure — 


6 
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auch bei mehrfachem Nachkochen mit Säure 
vom’ spezifischen Gewicht 1,3 — hartnäckig ge- 
ringe Mengen von metallischen Verunreinigungen, 
‚besonders von Silber, zurück. Dieselben lassen 
sich mit Leichtigkeit entfernen, wenn man das 
Goldröllchen nach der Scheidung in einer mit 
dem positiven Pole einer Elektrizitätsquelle ver- 
bundenen Platinschale unter verdünnter Salpeter- 
säure von circa 5°), (1 Vol. Säure vom spezifi- 
schen Gewicht ra und 6 Vol. Wasser) einem 
elektrischen Strome aussetzt, der in seiner Stärke 


N N N N III N 


Fig. 16. 


dem gewöhnlich bei der Kupferbestimmung be- 
nutzten gleich ist. Dadurch werden im Verlaufe 
von Io Minuten alle zurückgehaltenen fremden 
Metalle (ausser Blei) dem Goldröllchen entzogen 
und gehen in Lösung, bezw. schlagen sich auf 
der Kathode nieder. Die benutzte Salpetersäure 
muss sehr verdünnt sein, da sonst (z. B. bei 
Anwendung einer Säure vom spezifischen Ge- 
wicht ı,2) bei der Elektrolyse infolge zu starker 
Sauerstoffentwicklung an der Anode eine mecha- 
nische Loslösung von Goldteilchen erfolgt, welche 


N N 


in Form eines feinen Pulvers in der Flüssigkeit 
suspendiert bleiben. Zur Entfernung des Bleies 
sollen die Goldröllchen nach dem Waschen in 


Berührung mit der Kathode eines frischen 
Salpetersäurebades gebracht werden! (Chem.- 
Ztg. 1898, Bd. 22, S. 358.) W. 
m AS zu 
METALLOIDE. 


Ottos Ozonapparate (D. R.-P. Nr. 96400 
und U. S. A. P. Nr. 599455 vom 22. Februar 


1898) sind in Fig. r5 teils in Vorderansicht a 
und teils im Schnitt ò und in Fig. 16 teils in 
Seitenansicht a und teils im Schnitt 5 dargestellt. 
Der Apparat besteht aus einem soliden Guss- 
rahmen in Form eines Achtecks P, fg... ., dessen 
Wände abwechselnd mit Vorsprüngen vU. 

und Vertiefungen 4 h versehen sind. 
Letztere tragen ähnliche F lügel wie diejenigen 
der Sektoren. Innerhalb des Rahmens P: 73... 

und getragen von einer Axe A, A, durch Ver- 
mittelung eines Isolationsrings / kann sich eine 


1898.] 


Metallscheibe D; Də drehen, die eine Anzahl 
ebener und wellenförmiger oder mit Spitzen be- 
setzter oder mit Metallbürsten S,S,.... aus 
Aluminium oder Platin versehener Sektoren 
trägt. Eine Riemenscheibe P dient zur Bewegung 
der Scheibe. l 

Zwei Glasplatten G; Ge gestatten das Hinein- 
sehen in den Apparat, von denen die eine G, 
in der Mitte durchbohrt ist und in dem Loche 
eine Metallstange trägt, die an einem Ende mit 
einer Bürste c, die den Strom zur Scheibe D, D 
leitet, und an dem anderen Ende mit einer 
Drahtklemme P, versehen ist. In letzterer ist 
ein Leiter befestigt, der mit dem einen Pol 
eines Hochspannungstransformators verbunden 
ist, und dessen anderer: Pol mit dem Metall- 
rahmen durch einen Leiter P, kommuniziert, der 
an einem der Fundamentbolzen des Apparates 
befestigt ist. 

Die zu ozonisierende Luft- oder Sauerstoff- 
menge tritt in den Apparat durch das Rohr i, 
ein, wird durch ein Sieb X gleichmässig ver- 
teilt, folgt den durch die Pfeile angedeuteten 
Richtungen und entweicht, nachdem sie der 
Einwirkung der Entladung unterworfen, durch 
das Rohr f. Sobald der Apparat in Thätigkeit 
ist, finden infolge der Ungleichheit der Ent- 
fernungen, welche die Sektoren S, .... von den 
Partieen Ai... und v,.... des Gussrahmens 
trennen, die Entladungen i in sehr kurzen Zwischen- 
räumen statt, und zwar dauernd von einer Spitze 
der Sektoren zur anderen. Auf solche Weise 
soll die Bildung von Kurzschlüssen verhindert 
werden. 

Der bewegliche Teil des durch Fig. 17 teils 
in Ansicht (a), teils im Längsschnitt (b) und 
durch Fig. 18 teils in Oberansicht (a) und teils 
im Horizontalschnitt (b) dargestellten Apparates 
wird aus zwei oder mehreren Metallschrauben 
gebildet, die sich im Innern des Gusscylinders 
drehen, der wie der Rahmen des vorerwähnten 
Apparates mit vorspringenden Partieen 4 l... 
und zurücktretenden v,v,... versehen ist. Der 
Cylinder P, F,.... ist an jedem Ende durch Glas- 
platten CG Ge... geschlossen. Jede Schraube A, H 
wird durch eine Anzahl leitender Spitzen aus 
Platin, Aluminium u. s. w. gebildet, die durch 
zwei zusammengedrehte Drähte festgehalten 
werden und auf einem Cylinder D, D, von 
Porzellan oder einer anderen geeigneten Isolier- 
masse befestigt sind. Eine auf einem an der 
Unterseite des Porzellancylinders befestigten 
Metallring m schleifende Bürste C leitet den 
Strom zu den Metallspitzen der Schrauben; 
diese Bürste wird durch einen mit einer Draht- 
klemme P, versehenen Stift getragen, der eine 


der den Cylinder abschliessenden Glasplatten. 


durchdringt. 
Der eine Pol eines Hochspannungstrans- 
formators ist vereinigt mit der Drahtklemme Pi, 
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der andere Pol steht mit dem Cylinder E E 


durch einen an der Befestigungsschraube P, be- 


festigten Draht in direkter Verbindung. Die 
beiden Schrauben H, und H, sind durch die 
eine Zusammenschnürung bildende Scheibe Æ 
getrennt. Der Zweck dieser Scheibe ist, die 
Geschwindigkeit des Gasstromes in den ver- 
schiedenen Teilen des Apparates zu regeln und 
die zu ozonisierende, durch das Rohr 4 ein- 
tretende und durch das Rohr 4, ausströmende 
Luft- oder Sauerstoffmenge in einer möglichst 
gleichförmigen Weise der Entladung zu unter- 
werfen. Die Axe A,A, ist zur Erzeugung der 
rotierenden Bewegung mit einem Triebwerke 
versehen. 

Beim Betriebe des Apparates geschieht die 
Entladung zwischen den die Schraube bildenden 
Spitzen und den Vorsprüngen lh% .... des 
Cylinders. Die Entladungen beginnen und er- 
löschen in sehr kurzen Zwischenräumen, so dass 
Kurzschlüsse vermieden werden. B. 


SER ` 


METALLE. 


Um auch kleinere Niekeilkörper (a), z.B. das 
bekannte Würfelniekel, direkt elektrolytisch 
verarbeiten zu können, werden dieselben 
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Fig. 19. 


nach dem D.R.P.Nr. 96432 von Caming in 


einem Rahmen 5 vereinigt. Die Vorderseite 


dieses Rahmens ist von einem Latten- oder- 


4* 
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oder dergl. drehbar befestigt ist. Ein Innen- 
rahmen f aus Kohle, welcher die Würtfelplatte 
umschliesst, ist innerhalb des Rahmens 5 an- 
geordnet und bildet nach aussen herausragende 
Verbindungsstücke gg, welche vorteilhaft Durch- 
bohrungen besitzen, so dass an diesen Augen 
die Anoden an den Anodenstäben mittels Haken 
einfach aufgehängt werden können. 

Bei dieser Einrichtungsweise der Anode ist 
man im stande, die Lage irgend eines Würfels 
oder Stückes a, je nachdem dasselbe auf- 
gebraucht ist, zu verändern oder solche Würfel 
durch frische Würfel zu ersetzen, ohne es nötig 
zu haben, die ganze Anode auszuschalten; dieses 
wird durch die beweglich angeordnete Hinterwand 
ganz erheblich erleichtert. Hierzu kommt noch, 


dass man die Nickelstücke oder Würfel anwenden: 


kann, wie dieselben aus den Raffinierwerken zu 
Gebote stehen, was eine Ersparung der Kosten 
in sich schliesst. 


Ein kürzlich in Deutschland patentierter 
(D. R. P. Nr. 96672) Apparat für die Gewin- 
nung von Alkali- und Erdalkalimetallen 
von Rathenau und Suter stimmt im wesent- 
lichen mit demjenigen der Aluminium-Industrie- 
Aktien-Gesellschaft (diese Zeitschr. 4, Seite 369) 
überein. Doch enthält die deutsche Patentschrift 
noch eine früher nicht erwähnte Ausführungs- 
form des Apparates. 

Fig. 20 giebt einen schematischen Quer- 
schnitt der Anordnung. Das Gefäss G von be- 
liebiger Form enthält das zu zersetzende ge- 
schmolzene Alkali. In dieses taucht die positive 


Elektrode P, aus Kohle, Eisen oder anderem ` 


geeigneten Material bestehend, ein, während, in 
genügendem Abstande von ihr sowie von den 
Gefässwänden, die umgebenden Berührungs- 
elektroden angeordnet sind. Die Verwendung 
von Diaphragmen oder Scheidewänden ist bei 
dieser Elektrodenkonstruktion nicht erforderlich, 
da das Metall an der Oberfläche entsteht und, 
wie bereits erwähnt, mit dem an der positiven 
Elektrode entwickelten Sauerstoff oder Halogen 
nicht in Berührung kommt. 

Die Erfinder haben gefunden, dass durch 
geeignete Bemessung ein etwaiges Glühen der 
Berührungsstellen und die dadurch sich ergeben- 
den nachteiligen Folgen vermieden werden, und 
dass es sich empfiehlt, die Berührungsflächen 
nicht stärker zu belasten, als etwa ro Ampere 
auf ı gem. Man kann, von diesem System aus- 
gehend, den Berührungselektroden mannigfache 
Gestalt geben, z. B. die in Fig. 21 dargestellte, 
welche sich für die Gewinnung von Natrium 
gut eignet. Dieselbe besteht aus einem Schuh S, 
der aus Schmiedeeisen gefertigt und nach unten 
schwach konvex gearbeitet ist. Derselbe ist an 


” Gitterwerk c gebildet, während die Rückseite d einem federnd elastischen Kupferband B be- 
eine Platte sein kann, die mit Scharnieren e - 


festigt, welches gestattet, die Elektrode seitlich 
abzubiegen und so von der Oberfläche des 


Fig. 21. 


Flusses abzuheben. Nach oben ist das Band 
mit einer Klemmvorrichtung X versehen, durch 
welche es verschiebbar an die gemeinschaftliche 
Sammelschiene angeschlossen werden kann. 


Ueber die Aluminium- und andere 
elektrochemische Industrieen zu Foyers 
berichtete Wallace, Journal "of the Society of 
Chemical Industry, 308 (1898). Der British 
Aluminium Company sind daselbst die Wasser- 
rechte über einen Landstrich von mehr als 
100 englischen Quadratmeilen Bodenfläche über- 
tragen. Die Anlagen befinden sich an der Süd- 
ostseite von Ness-See am Caladonischen Kanal, 
und zwar so günstig, dass Seeschiffe beträcht- 
licher Grösse unmittelbar bis an die Werft der 
Gesellschaft kommen können. Der grössere Teil 
des Landes liegt auf Höhen von 600 bis über 
2000 Fuss oberhalb des Ness-Seees, und zwar 
parallel zu dem See etwa drei Meilen in das 
Land hinein, in einer Höhe von etwa 700 Fuss 


`. 1898.] 


läuft ein langes Thal, enthaltend den Garth- und 
den Faraline-See. Die Gewässer von diesen, 
ebenso von anderen kleineren Seeen und ver- 
schiedenen Flüssen laufen alle in einen grossen 
See zusammen, welcher die Wasserfälle von 
Foyers bildet, und da der jährliche Regenfall be- 


sonders auf dem hochliegenden Lande ungemein 


gross ist, so ist die verfügbare Kraft eine ent- 
sprechende. Der ursprüngliche Plan, die grossen 
natürlichen Vorteile dieses Distriktes nutzbar zu 
machen, ist inzwischen fast vollständig zur Aus- 
führung gelangt, Die Aufgabe bestand darin, die 
Wasser aufzufangen, bevor sie die oberen Fälle 
erreichten, etwa dreiviertel Meilen vom Ness-See 
entfernt einen Tunnel durch den massiven Felsen 
zu bohren, um dann die Wasser in beträcht- 
licher Höhe an die Seite des Höhenzuges zu 
bringen, welcher sich nach der Küste des Ness- 
Seees hinzieht, und sie hier in die Turbinen zu 
führen, welche auf einem tiefer liegenden 
Niveau des sich hier beträchtlich ausdehnenden 
Landes angeordnet sind. Um aber .nicht durch 
die wechselnden Wassermengen gestört zu 
werden, wurde in dem erwähnten hoch liegenden 
Thale ein Wasserreservoir von beträchtlicher 
Ausdehnung angelegt. Ein aus Mauerwerk auf- 
geführter Damm wurde am südlichen Ende vom 
Garth-See quer durch dieses Thal geführt, so dass 
ein Wasserreservoir von 4000000000 Gallonen 
Inhalt entstand. Das so hergestellte Reservoir, 
durch welches die beiden obengenannten Seeen zu 
einem einzigen vereinigt wurden, hat eine Länge 
von etwa fünf Meilen und eine Breite von drei- 
viertel Meilen. Es sind ausserdem Vorkehrungen 
getroffen, dass die hier aufgespeicherten Wasser 
auf jeder beliebigen Höhe zwischen dem obersten 
und dem tiefsten Niveau gefasst werden können. 
Die Arbeiten zu dieser ungeheueren Wasserkraft- 
anlage wurden im Jahre 1895 begonnen, und nach 
zwölf Monaten war der Tunnel beendigt. Das 
Wasser wurde in sechs Rohrleitungen der Tur- 
binenanlage zugeführt. Der zuvor . erwähnte 
Damm wurde allerdings erst etwa um Weihnachten 
1897 vollendet, so dass bis dahin an eine regel- 
mässige Arbeit nicht gedacht werden konnte. 
Es war daher im vergangenen Jahre die Tur- 
binenanlage noch nicht voll im Betriebe. Gegen- 
wärtig besitzt die Fabrik fünf grosse Turbinen 
und ebensoviele Dynamos, jede von etwa 700 
elektrischen Pferdekräften. Die Dynamos sind 
mit den Turbinen durch vertikale Wellen ge- 
kuppelt; sie machen etwa 150 Umdrehungen in 
der Minute. Die Dynamos liefern einen Gleich- 
strom von etwas über 8000 Ampere. 

Für Beleuchtung, Kraftübertragung und dergl. 
sind noch zwei kleine Turbinen, ebenfalls direkt 
mit Dynamos gekuppelt, vorhanden. 

Nach Einsetzung reichlicher Kosten für Unter- 
haltung, Abschreibung der Maschinen- und 
Wasserkraftanlagen, soll diese Anlage die elek- 
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trische Energie etwa zum dritten Teil desjenigen 


Preises erzeugen, welcher bei Benutzung von 
Kohle und Dampf einzusetzen sein würde. 

Die bisherige Verwendung des erzeugten 
Stromes beschränkte sich auf die Herstellung 
von Aluminium und Calciumcarbid. 

Auf die Geschichte des Aluminiums, welche 
der Vortragende zunächst giebt, brauchen wir hier 
nicht einzugehen. Neues ist in dem Vortrage 
nicht enthalten. Wir bestätigen die Angaben, 
dass die Ausscheidung des Aluminiums aus 
wässerigen Lösungen durch Elektrolyse prak- 
tisch unmöglich sei, eine Thatsache, die ja 
ebenfalls schon allgemein anerkannt wird. Auf 
die gegenwärtige Arbeitsweise eingehend, führt 
der Vortragende noch aus, dass nur drei Alu- 
miniumverbindungen praktisch für die Herstellung 
des Metalles in Betracht kommen: Das Oxyd, 
das Chlorid und das Fluorid. Das Aluminium- 
sulfid ist trotz der Bemühungen Bucherers 
und Blackmores durchaus nicht leicht her- 
zustellen. Es kommt also vorläufig für die 
Aluminiumgewinnung gar nicht in Betracht. 
Die Fluoride und Chloride kommen heute nur 
noch als Flussmittel in Betracht. Theoretisch 
erfordert die Zerlegung des Aluminiumchlorides 
4 Volt, während das Oxyd nur 2,8 Volt ver- 
langt. Das Oxyd allein ist aber praktisch un- 
schmelzbar, deswegen muss es in anderen ge- 
schmolzenen Salzen gelöst werden, und haben 
sich zu diesem Zwecke die Fluoride, und zwar 
unter diesen der Kryolith, am besten bewährt. 

Nach den Angaben des Vortragenden besteht 
die Zersetzungszelle der British Aluminium Com- 
pany aus einem mit Kohlenplatten ausgelegten 
eisernen Kasten, welcher als Kathode fungiert. 
Als Anode dient ein Bündel Kohlenstäbe, welches 
man darin bis in die Nähe des Tiegelbodens 
herunter lassen kann. Das Bad selbst besteht 
aus geschmolzenem Kryolith, welchem in dem 
Maasse, wie sich das Aluminium ausscheidet, 
Aluminiumoxyd zugesetzt wird. Die Temperatur 
des Bades schwankt zwischen 750° und 850V. 
Bei einer Stromstärke von 7000 Ampere per 
Quadratmeter soll eine Spannung von 3 bis 
5 Volt gebraucht werden. | 

Die praktische Ausbeute beträgt etwa I eng- 


‚lisches Pfund per 12 el.P.S.-Stunden. ' 


Für den Bezug des Rohmateriales, als welches 
man Oxyd benutzt, liegen die Britischen Alumi- 
nium-Werke ausserordentlich günstig. 

Die Gesellschaft besitzt Bauxitbergwerke zu 
Glenravel, ganz in der Nähe der Belfast and 
Northern Counties-Bahn, ungefähr nur 35 eng- 
lische Meilen entfernt von den Thonerdewerken 
zu Larne Harbour, von wo aus die reine Thon- 
erde durch Wassertransport nach Foyers gelangt. 
Die Verarbeitung des Bauxites auf den Werken 
in Larne Harbour haben wir in dieser Zeitschrift 
schon eingehend beschrieben. 
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Mit Rücksicht darauf, dass das Elektroden- 
material sehr rein sein muss und bei verhältnis- 
mässig dichten Strömen nicht zerfallen darf 
während der Elektrolyse, hat die British 
Aluminium Company, um in dieser Beziehung 
vollständig unabhängig von fremden Fabrikanten 
zu sein, eine eigene Anlage zu Greenok er- 
richtet, in welcher nicht nur die zur Aluminium- 
fabrikation nötigen Kohlen hergestellt werden, 
sondern auch die von der Cyanide Company 
und der Acetylöne Illuminating Company ver- 
langten Elektroden. Auch werden gegenwärtig 
Versuche gemacht, die von der Castner-Kellner 
Company gebrauchten Elektroden dort zu machen. 

Im Anschluss an die Aluminiumfabrik zu 
Foyers ist, wie aus früheren Berichten dieser 
Zeitschrift ebenfalls schon bekannt ist, von der 
British Aluminium Company ein Walzwerk zu 
Milton in Staffordshire errichtet, wohin die 
ganze Produktion von Foyers zunächst ab- 
geliefert wird. 

Ein neues Werk dieser Art wird auch am 
Clyde zu Greenok errichtet. Der Gehalt an 
Reinaluminium des so hergestellten Metalles 
schwankt zwischen 98,5 und 99°/,, die Ver- 
unreinigungen, ı bis "ll fl, bestehen vor- 
wiegend aus Eisen. - | 

Einschliesslich der Herstellung des Calcium- 


` carbides zu Foyers erwähnte der Vortragende 


nur, dass die Acetylene Illuminating Company, 
welche zuerst versuchte, in einer mit Dampf- 
maschinen betriebenen Fabrik Calciumcarbid 


herzustellen, jetzt einen Teil der Wasserkräfte 


zu Foyers benutzt, und seit den letzten Jahren 
Calciumcarbid zu niedrigen Preisen auf den 
Markt bringt. B. 


IR 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Nutzbarmaehung von Hoehoien- 
schlaeken. Hartenstein (U. S. A. P. 
Nr. 596749 vom 4. Januar 1898) will die aus 
Kalk- und Aluminiumsilikaten bestehenden Hoch- 
ofenschlacken in Konvertern eigenartiger Kon- 
struktion schmelzen und nach Beimischung von 
Koks oder anderen geeigneten kohlenstoff- 
haltigen Materialien durch elektrische Erhitzung 
zu einem Gemische von Aluminium-, Silicium- 
und Calciumcarbiden reduzieren. 

Die Einrichtung seiner Konverter ist aus den 
Figuren 22 bis 25, die Lage der Schmelzen inner- 
halb der verschiedenen Konverterkammern bei 
den verschiedenen Stellungen aus den Figuren 25, 
25a, 25b, 25c ersichtlich.. Der Konverterraum 
ist zuerst in bekannter Weise angewärmt. Sobald 
die nötige Temperatur erreicht ist, wird der- 
selbe in die Stellung gebracht, wie sie aus 
Fig. 25 ersichtlich ist, in welcher dann die ge- 
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schmolzene Schlacke eingegossen wird dorch 
die Oeffnung q entweder direkt vom Hochofen 


Fig. 22. 
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oder aus einer entsprechenden Pfanne. Die 
Schlacke fliesst nun in die Konverterabteilung p. 


1898.] 


Während man jetzt den Konverterraum langsam 


in die Stellung 25a dreht, drückt man mit Hilfe 


einer der Rohrleitungen BC ein geeignetes Gas 
durch die Mischung, welche durch die Vor- 
richtung bei Æ mit Kokspulver gesättigt wird, 
so dass die ganze geschmolzene Schlacke stark 
mit kohlenstoffhaltigem Materiale imprägniert 
wird. Die ganze Zeitdauer des Imprägnierens 
beträgt höchstens 5 Minuten. Es mag hier er- 
wähnt sein, dass, während die eine der Gas- 
leitungen Kokspulver in die Masse hineintreiben 
soll, die andere der Gasleitungen für etwa er- 
forderliche Luftzufuhr bestimmt ist. Diese wird 
aber nur, dann in die Masse eingeblasen, wenn 
die Temperatur der geschmolzenen Schlacke der- 
artig sinken sollte, dass eine Erhitzung sich als 
nötig erweist. Auch der Luftstrom kann mit 
Kokspulver gemischt werden in derselben Weise, 
wie der indifferente Gasstrom, so dass durch 
die Verbrennung der Koks die Schmelz- 
temperatur wieder hergestellt werden kann. 
Nach Beendigung der Mischung wird dann auf 
3 Teile Schlacke etwa ı Teil Kohlenstoff. vor- 
handen sein. Man schaltet nun die in der 
Kammer f, angebrachten Elektroden in einen 
starken Stromkreis ein, dreht die Gaszufuhr 
ab und bringt den Konverter in die Stellung, 
welche in Fig. 25b skizziert ist. Die Schmelze 
fliesst sodann in die Kammer f, ein und 
schaltet sich gleichzeitig als Widerstand zwischen 
die dort eingesetzten Elektroden ein, so dass 
sie durch den hindurchgeschickten elektrischen 
Strom auf die Reduktionstemperatur der die 
Schlacken zusammensetzenden Oxyde gebracht 
wird. Die Menge des eingearbeiteten Kohlen- 
stoffes ist so gross, dass nicht nur eine Re- 
duktion der Schlackenbestandteile stattfindet, 
sondern dass sich die entsprechenden Carbide, 
also ein Gemisch aus Aluminiumcarbid, Silicium- 
carbid und Calciumcarbid (Al,C,, SiC, CaC,), 
bildet. Nach beendigter Reaktion lässt man 
endlich dieses Gemisch, indem man den Kon- 


hielt Mourlot, 
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verter in die bei Fig. 25c bezeichnete Stellung 
bringt, ausfliessen. 

Dieses Carbidgemisch soll sich im Gegensatze 
zu dem bekannten Calciumcarbid ganz besonders 
zur Herstellung von Aethylen eignen. Das’ 
Aethylen soll bei mindestens gleicher Leucht- 
kraft, wie sie das aus Calciumcarbid entwickelte 
Acetylen besitzt, doch nicht die unangenehmen 
Eigenschaften dieses letzteren Gases besitzen, 
da es weniger leicht explodierbare Verbindungen 
bildet. B. 


Krystallisiertes Baryumsulfid er- 
indem er reines amorphes 
Baryumsulfid oder ein inniges, gepresstes Ge- 
menge von Baryumsulfat mit der berechneten 
Menge gepulverter Kohle in einem Tiegel oder 
einer Röhre aus Kohle im elektrischen Ofen 4 bis 
5.Minuten lang einem Strome von 900 Ampere 
und 50 Volt aussetzte Die geschmolzene Masse 
erstarrte krystallinisch, bisweilen unter Bildung 
von Krystalldrusen. Das erhaltene krystallisierte 
Baryumsulfid ist in dünnen Schichten farblos, in 
dicken dunkel und undurchsichtig, zuweilen von 
anwesenden Eisenspuren bläulich gefärbt; sein 
spezifisches Gewicht beträgt bei 15 Grad 4 bis 4,3; 
seine Härte ist geringer als die des Glases. Es 
ist luftbeständiger und auch gegen andere 
chemische Einwirkungen widerstandsfähiger als 
das amorphe Sulfid. Von Sauerstoff und Oxy- 
dationsmitteln wird es in der Hitze unter Feuer- 
erscheinung vollständig zu Sulfat oxydiert. Bei 
genügend langem Erhitzen mit überschüssiger 
Kohle im elektrischen Ofen wird es vollständig in 
Baryumcarbid übergeführt. Man darf daher bei 
seiner Herstellung höchstens 5 Minuten erhitzen, 
muss ziemlich viel Material anwenden und nachher 
die äusseren Teile der erstarrten Schmelze, welche 
sich in direkter Berührung mit den Wänden des 
Kohlentiegels befunden haben, entfernen, da sie 
stark mit Carbid verunreinigt sind. - (Compt. 
rend. 1898, Bd. 126, S. 643.) W. 


SPRECHSAAL. 


An die Redaktion der Zeitschrift für Elektrochemie. 


In Ihrer geschätzten Zeitschrift bringen Sie auf 
Seite 11 der ersten Nummer des neuen Jahrganges eine 
Tabelle über das Gewicht von verschiedenen künstlichen 
Kohlensorten nach einer Arbeit des Herrn Winteler, 
wonach ı cdm künstlicher Kohle meines Fabrikates 
III3g wiegen soll. Herr Winteler bringt vorher die 
Bemerkung, dass die Kohle um so weniger zerbröckelig, 
je dichter dieselbe sei. 

Ich erlaube mir zu bemerken, dass entweder in 
dieser Tabelle ein Druckfehler vorliegt, oder ein Irrtum 
seitens des Herrn Winteler, da meine Kohlen durch- 


schnittlich das spezifische Gewicht von 1,45 bis 1,48 
haben, wonach I cdm 1450 bis 1480 g wiegen müsste. 


Eine von denjenigen kreisrunden Platten, die ich 
Herrn Winteler für seine Arbeit zur Verfügung stellte, 
und von denen noch einige Stücke auf meinem Lager 
sind, ergiebt auch das spez. Gewicht von 1,455. 

Ich ersuche daher um gefl. Richtigstellung, da 
nach der veröffentlichten Tabelle zu folgern wäre, dass 
meine Kohlen wesentlich geringer seien, als die ferner 
aufgeführten. 


Hochachtungsvollst Dr. Alb. Lessing. 


— amm 
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Croftan, Elektroden für galvanische Elemente. 
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Nr. 98643 vom 15.1.98. — Kl. 40. 
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4. August 1898. 


V. Jahrgang. 


STUDIEN ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER CHLORALKALIEN. 
 (Laboratoriunı von Prof. Dr. Dieffenbach, Darmstadt.) 
Von F. Winteler. 
(Fortsetzung.) 


Versuch 6. 
SER bgeschiedenes Kupfer 9,03 g, ent- 
Aue sprechend 7,638 Amperestunden. Diese 
erzeugen theoretisch 16,02 g Aetzkali. 


Untersuchung der Endlösungen. 

ai Kathodenlösung: Sie besteht aus 
77 ccm, r10 ccm davon brauchen 24,3 ccm norm. 
Säure; die Lösung ist 13,6 j- Die Gesamt- 
kathodenlösung enthält 10,48 g Aetzkali; Strom- 
ausbeute 65,4 Din, 

Mittelraumlösung: 78,5 ccm, ıoccm da- 
von brauchen 5,8ccm norm. Säure; die Lösung 
ist 3,250). Dieselbe enthält 2,55 g Aetzkali; 
Stromausbeute 15,99; ,. 

c) Anodenlösung: Dieselbe reagiert sauer 
und enthält 0,60), Salzsäure. | 

Wie ersichtlich, wird bei Erreichung einer 
über ı30/,igen Kathodenlauge immer noch Gr 0, 
des Stromes nutzbringend verwendet. Die er- 
forderliche hohe Badspannung liesse sich durch 
Erwärmung des Elektrolyten, sowie durch mög- 
lichst geringe, technisch mögliche Elektroden- 
distanz verringern. Die angegebenen Versuche 
sind in dieser Richtung nicht abgeschlossen. Sie 
dürften in Bezug auf die Gasentwicklung, speziell 
Kohlensäurebildung, interessante Daten ergeben. 

Die Gasuntersuchung der letzten Versuche 
ergab annähernd die früheren Resultate, da 
auch stets dieselbe Kohlenqualität verwendet 
wurde. Sie sind daher weggelassen worden. 

Eine Beobachtung soll hier noch Erwähnung 
finden, welche meines Wissens noch nicht ge- 
macht wurde. Wird eine beliebige Lösung unter 
Anwendung nur eines Diaphragmas elektro- 
lysiert, so sinkt das Niveau des Anodenraums, 
während dasjenige des Kathodenraums ansteigt. 
Die Erscheinung ist allgemein und tritt nicht 
nur bei der Elektrolyse von Alkalichloriden auf. 
Einige haben daraus geschlossen, dass die 
wandernden positiv geladenen Ionen mit Wasser- 
molekeln associiert sein könnten, während dies 


bei den negativ geladenen nicht der Fall wäre. 
Daher das bedeutende Sinken des Anoden- und 
umgekehrte Verhalten des Kathodenniveaus. 
Versuche, die hier nicht näher angegeben sind, 
hatten nun den Zweck, eine neutrale Flüssig- 
keitsschicht zwischen beide Räume einzuschalten. 
Dies geschah, indem Normal-Säure mittels einer 
Tropfvorrichtung das Aetzkali des Mittelraums 
neutralisierte.e Das ursprünglich eingefüllte 
Volum Chlorkaliumlösung’ war bekannt, die zu- 
gesetzte Säure wurde gemessen. Methylorange. 
zeigte den Neutralisationspunkt an. Die Kathoden- 
lösung veränderte nun ihr Volumen beinahe gar 
nicht, während die Mittelraumlösung bedeutend 
zu-, die Anodenlösung aber abnahm. 
Beispielsweise wurde während 18 Stunden 
elektrolysiert: 


Ursprüngliche Mittelraumlösung . 78ccm, 
Eingeflossene Säuremenge . ... 60 „ 
Endvolumen . we > HERE, 5 
Es ist nicht ausgeschlossen, dass das Dia- 
phragma die Rolle. einer halbdurchlässigen 
Wandung spielen kann. Ist es der Fall, so 
bedingt das Diaphragmenmaterial auch den 


quantitativen Verlauf ciner Elektrolyse. 

Unter dieser Annahme liessen sich Ab- 
weichungen, welche die hier angeführten Ver- 
suche mit den Resultaten der Arbeit von Fogh!) 
zeigen, erklären. 

Fogh findet bei Verwendung von Kohle- 
anoden auch keine Kohlensäure in den ent- 
weichenden Gasen, sondern spricht nur von 
Chlor und Sauerstoff. Die Bildung von Sauerstoff 
führt er auf die Elektrolyse von Hypochlorit 
zurück, das sich durch Diffusion von Aetzlauge 
in den Anodenraum bilden soll. Die Lösung des 
Anodenraums selbst untersucht er jedoch nicht 
und giebt auch nicht deren Reaktion an. 

Bei den hier angeführten Versuchen reagierte 
die Anodenlösung stets sauer, die Bildung von 


1) Dissertation, Dresden 1889. 


56 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 5. 


Hypochlorit im Anodenraum war also unmöglich. 
Damit fällt die Annahme Fogh's über die 
Ursache der Sauerstoffbildung dahin. 


II. Bildung von Hypoehloriten. 


Die Arbeiten von Hermite, Cross und 
Bevan, Hurter, Kellner, Oettel und anderen 
über die elektrolytische Bildung dieser Salze 
sind allgemein bekannt. Da eigene Versuche 
wesentlich nichts Neues bieten, so kann auf die 
genannten Autoren hier verwiesen werden. Nur 
einige Punkte verdienen Erwähnung. 

Hypochlorite werden durch nascierenden 
Sauerstoff wie durch nascierenden Wasserstoff 
zersetzt; durch ` ersteren unter Bildung von 
Chloraten, durch letzteren unter Rückbildung 
der Chloride. Diese Eigenschaft lässt ihre Dar- 
stellung in den Zersetzungsräumen selbst un- 
vorteilhaft erscheinen. Thatsächlich sinkt denn 
auch die Stromausbeute, je nach dem Verhält- 
nis der Anoden zur Kathodenstromdichte, auf 
Werte, die unter 20°/, liegen können. Der 
Maximalgehalt an Hypochlorit wird bald nach 
Beginn der Elektrolyse erreicht, dann halten 
sich Neubildung und Zersetzung lange Zeit das 
Gleichgewicht (bei konstanten Temperaturen), 
schliesslich nimmt der Gehalt wieder ab, indem 
alles Salz in Chlorat, endlich aber in Perchlorat 
umgewandelt wird. 

Der Vorschlag Kellner's, durch Einleiten 
elektrolytisch hergestellten Chlors in die nach 
einem dritten Gefässe transportierte Kathoden- 
lauge Hypochlorite zu gewinnen, dürfte der 
rationellste Weg sein, hochprozentige Laugen 
mit günstiger Stromausbeute zu erhalten. 
Darstellungsart führt wieder auf die schon be- 
sprochene Chlorgewinnung durch 
mittels Diaphragmen. 


Diese 


Elektrolyse 


III. Bildung von Chloraten und 
Perchloraten. 


Die Bildung von Perchloraten durch Elektro- 
lyse ist eine Beobachtung, welche in die aller- 
ersten Anfänge Arbeitens 
zurückreicht. Stadion, welcher die Bildung 
dieser Körperklasse auf rein chemischem Wege 
entdeckte, fand auch schon den Weg, dieselben 
mit Hilfe des clektrischen Stromes darzustellen. 
Seine Mitteilung), wiewohl die älteste, ist bisher 


elektrochemischen 


1) Gilbert’s Ann. Phys. 1816, Bd. 52, S. 218 u. ff. 


auch die ausführlichste geblieben, welche sich 
in der Litteratur vorfindet). Spätere Angaben 
über das Verhalten von Chloratlösungen bei 
Einwirkung des elektrischen Stromes enthalten 
mehrere Widersprüche. 

So findet z. B. Oettel in seiner Arbeit: 
„Studien über die elektrolytische Bildung von 
Hypochloriten und Chloraten‘‘, bei der Elektrolyse 
einer wässerigen Kalichloratlösung bei Zimmer- 
temperatur die nachfolgenden gasanalytischen 
Daten. | 
Nach 15 Minuten Versuchsdauer: 

40,4 ccm Gas, bestehend aus 27,0 ccm 
Wasserstoff und 13,4 ccm Sauerstoff. Nach 
30 Minuten: 40,6 ccm Gas, bestehend aus 
27,2 ccm Wasserstoff und 13,4 ccm Sauerstoff. 
Eine Oxydation konnte somit nicht eingetreten 
sein. 

Fogh und andere nehmen wiederum eine 
teilweise Reduktion von Chlorat während der 
Elektrolyse an. 

Es erschien daher wünschenswert, die vor- 
handenen Litteraturangaben über das Verhalten 
von Chloratlösungen während der Elektrolyse 
einer Prüfung zu unterziehen, bevor auf die 
Darstellung der Chlorate selbst eingegangen 
werden konnte. 

Stadions Arbeit scheint bald der Vergessen- 
heit anheimgefallen zu sein; denn in den Lehr- 
büchern, welche überhaupt eine Angabe machen, ` 
ist Kolbe als Entdecker des elektrolytischen Ver- 


fahrens angegeben, trotzdem er nur einige Notizen 


über diesen Gegenstand veröffentlicht hat. 

Des geschichtlichen Interesses halber, auch 
weil sie heute noch manches Interessante bietet, 
soll Stadion s Arbeit, soweit sie diesen Gegen- 
stand betrifft, wiedergegeben werden. Es ist 
daraus ersichtlich, dass er den sich abspielenden 
Oxydationsvorgang schon gasanalytisch verfolgte. 

Stadion schreibt: 

— — „Man kann diese Säure (Ueberchlor- 
Säurc) auf synthetischem Wege darstellen, wenn 
man die gesättigte Auflösung der dreifach oxy- 
genierten Chlorine in Wasser zwischen Platin- 
drähten in den Kreis einer Voltaischen Säule 
bringt. 

Dicse Flüssigkeit ist ein schlechter Leiter 
der Elcktrizität, es hat daher in den ersten 


1) Abgesehen von einer kürzlich (diese Zeitschrift 
Bd. 4, S. 386) erfolgten Mitteilung von Förster. 


1898.] 


Stunden des Versuchs kaum eine Gasentbin- 
dung statt. Setzt man aber den Versuch 
fort, so wird nach und nach ihre Natur ge- 
ändert, und in demselben Verhältnis vermehrt 
sich die Menge der sich entbindenden Gasarten. 
Diese Gasarten sind Chlorine, Oxygen und 
Hydrogen. Die Chlorine erkennt man an ihrem 
Geruch und an dem salzsauren Quecksilber, 
welches sich bildet, wenn man sich beim Auf- 
fangen der Gasarten des pneumatischen Queck- 
silberapparates bedient. Sie erscheint nur zu 
Anfang des Prozesses mm bedeutender Menge 
und verschwindet zuletzt gänzlich. Das Oxygen 
und das Hydrogen entbinden sich in dem Ver- 
hältnis von 1:2 + x Raumteilen; die Grösse x 
ist veränderlich und wird in dem Verlauf des 
Versuches immer kleiner. Setzt man diesen so 
lange fort, bis sie verschwunden ist, so findet 
sich die Auflösung der dreifach oxygenierten 
Chlorine in eine durchsichtige, farben- und ge- 
ruchlose Flüssigkeit umgeändert, die alle Eigen- 
schaften der in dem vorhergehenden Versuche 
auf chemischem Wege dargestellten Säure be- 
sitzt und wie diese mit ätzendem Kali ein Salz 
bildet, das demjenigen vollkommen ähnlich ist, 
von welchem in dem gegenwärtigen Abschnitt 
gehandelt wird.“ 

Später ebendort: „Man kann dieses Salz 
(überchlorsaures Kali) unmittelbar darstellen, 
wenn man eine gesättigte Auflösung des chlorin- 
sauren Kali zwischen Platinadrähten in den 
Kreis einer Voltaischen Säule bringt. Am 
besten gelingt der Versuch in einer heber- 
förmigen Röhre. Sobald man die Kette schliesst, 
sieht man am Kupferpol den Wasserstoff sich 
entbinden und statt des ihm entsprechenden 
Sauerstoffes das oxygeniert chlorinsaure Kali in 
grosser Menge am Zinkpol niederfallen.“ 

Im Jahre 1835 findet Berzeliusl), dass 
chlorige Säure, dem Einfluss des elektrischen 
Stromes ausgesetzt, sich ebenfalls in Ueber- 
chlorsäure verwandelt. Er kennt allem Anschein 
nach die Versuche Stadion s nicht, denn diese 
‚werden dort nicht mehr erwähnt. 

Kolbe?) bestätigte 1847 letztere Versuche 
und erweiterte sie dadurch, dass er durch 


I) Lehrbuch der Chemie, Bd. 2. 
2) Annal. Chem. Pharm. 49, S. 393. 
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Elektrolyse von „Unterchlorsäure“ auch die 
freie Chlor- und Ueberchlorsäure gewann. 

Weitere Versuche liegen nicht vor. Die in 
den letzten Jahrzehnten erfolgten Veröffent- 
lichungen befassen sich lediglich mit der Dar- 
stellung von Chloraten, ohne eine event. weiter 
gehende Oxydation in Betracht zu ziehen. Das- 
selbe lässt sich von der bisherigen Patent- 
litteratur sagen. 

Die beiden Fragen lagen nun offen: 

I. Wird bei der fabrikatorischen Darstellung 
von Chloraten durch Elektrolyse Perchlorat ge- 
bildet, das entweder als Verunreinigung im 
Handelsprodukt verbleibt oder als Nebenprodukt 
gewonnen werden kann? 

2. Welches sind die Bedingungen, unter 
denen Perchlorat mit grösstmöglicher Strom- 
ausbeute erhalten wird, und wie lässt sich die 
Bildung desselben vermeiden? 

Bezüglich der ersten Frage konnte an- 
genommen werden, dass ein Gehalt an Per- 
chlorat bisher wohl übersehen wurde. (Es ist 
ja bekannt, dass im Salpeter auch erst seit 
einigen Jahren, und zwar seitdem mit Erfolg, 
nach Perchlorat gefahndet wird.) 

Verschiedene Handelssorten elektrolytisch 
dargestellten Kalichlorats wurden zur Erledigung 
der aufgeworfenen Frage einer Prüfung unter- 
zogen. Sämtliche Muster erwiesen sich frei von 
Perchlorat. Um sicher zu gehen, wurden 860 kg 
Rohchlorat, welche aus der elektrolytischen 
Fabrik in Vallorbes (Schweiz) stammten, in mög- 
lichst wenig heissem Wasser in der Weise ge- 
löst, dass ein geringer Rückstand von etwa 
ro kg hinterblieb. Dieser wurde vom Un- 
löslichen, bestehend aus Eisenoxyd, Kalk und 
Thonerde, durch Umkrystallisieren getrennt und 
dann analysiert. Perchlorat konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Der Versuch wurde in der 
chemischen Fabrik des Herrn B. Siegfried in 


Zofingen ausgeführt. 


Es war somit bewiesen, dass im Handels- 
chlorat, das heute wohl grösstenteils durch 
Elektrolyse gewonnen wird, Perchlorat auch 
nicht in Spuren enthalten ist. Gelangt dieses 
aber durch den Fabrikationsprozess dennoch 
hinein, so ist es durch Umkrystallisieren daraus 
entfernt worden. Die letztere Annahme ist 
wohl unwahrscheinlich. (Fortsetzung folgt.) 


—INI— 


ch 
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ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER ALKALICHLORIDE. 
Von H. Wohlwill. 


(Aus dem Institut für Elektrochemie an der Universität Göttingen.) 


2 lcktrolysiert man einc wässrige Lösung 
WI cines Alkalichlorides zwischen un- 
angreifbaren Elektroden, so wird der 

TON Vorgang, der sich dabei abspielt, 
zunächst der sein, dass die C/-lonen an die 
Anode transportiert werden, die Mctallionen an 
die Kathode. An der Anode geben die C/-loncn 
ihre Ladungen ab und polymerisieren sich zu 
Cl,-Molekeln.. An der Kathode wird neutraler, 
molekularer Wasserstoff gebildet, und zwar teil- 
weise primär aus den ihrer Ladung beraubten 
Ht-lonen, teils sekundär durch Einwirkung der 
entladenen Mctallionen auf das Wasser. Dabei 
wird die Flüssigkeit um die Kathode herum sich in 
demselben Masse, als Wasserstoff herausgcht, mit 
Hydroxylionen anreichern, d.h. alkalisch werden. 


In Bezug auf diese primären Erscheinungen 
sind wir vermöge des heutigen Standes unserer 
Wissenschaft wohl im stande, unseren Beobach- 
tungen eine befriedigende Deutung zu geben. 
Allein bekanntermaassen laufen neben diesen 
einfachen Prozessen bei der Elektrolyse der 
Alkalichloride, als deren Typus wir das Chlor- 
natrium betrachten wollen, cine Reihe von anderen 
Vorgängen her, als deren Produkt in der Lösung 
die Salze der verschiedenen Saucrstoffsäuren 
des Chlors auftreten, in erster Linie also Hypo- 
chlorite und Chlorate, unter gewissen Bedin- 
gungen auch Perchlorate. 

Es ist nun eine Frage von weittragendster 
Bedeutung in rein wissenschaftlicher ebensowohl 
als in praktischer Hinsicht, festzustellen, auf 
welche Weise in die Lösung, welche zunächst 
nur Cl-, OH-, O- Ionen als Anionen enthält, 
die den Sauerstoffsäuren des Chlors angehörigen 
CIO- und C/O,-Ionen hineingebracht werden. 

In allen Fällen, wo bei der Elektrolyse neben 
den direkten Zersetzungsprodukten des Elcktro- 
Iyten andere Nebenprodukte entstehen, war man 
bis vor noch nicht langer Zeit geneigt, ihre 
Entstehung ohne Bedenken einer rein chemischen 
sekundären Reaktion zuzuschreiben. Ja selbst 
in Fällen, wo die Deutung eines Vorganges als 
einer primären, elektrolytischen Reaktion eigent- 
lich näher liegt, als die Erklärung durch eine 
sekundäre Reaktion, hat man lange Zeit der 
letzteren den Vorzug gegeben, z. B. in dem Fall, 


wo an der Katliode ein Metall ausgeschieden 
wird. Als primären Vorgang bei der Elektro- 
lyse der Metallsalze betrachtete man die Zer- 
setzung des Wassers, während man bei der 
Elektrolyse der Saucrstoffsäuren sich den Sauer- 
stoff an der Anode als das Produkt einer Ein- 
wirkung der primär abgeschiedenen Ionen SO, 
NO, u. s. w. auf das Wasser vorstellte. 

In der Thatsache, dass zur Zersetzung aller 
Saucrstoffsäuren sowie aller Basen die gleiche 
Minimalspannung crforderlich ist, glaubte Le 
Blanc den Beweis gefunden zu haben, dass in 
allen diesen Fällen die Sauerstoffentwicklung 
auf cine primäre Zersetzung des Wassers zurück- 
Die Entscheidung dieser Frage 
scheint aber endgültig erst durch die Unter- 
suchungen von Nernst und Glaser!) über die 
„Zersetzung wässriger Lösungen“ gegeben zu 
Die Entscheidung vermittelt bekanntlich 
zwischen der älteren und der Le Blanc- 
schen Auffassung, indem gezeigt wird, dass 
jedem in der Lösung vorhandenen Ion auch 
ein bestimmter Entladungspunkt zukommt. Die 
Sauerstoffentwicklung bei der Zersetzung der 
Säuren beruht daher teilweise und solange die 
Entladungsspannung des betreffenden Säureions 
nicht erreicht ist, ausschliesslich auf einer pri- 
mären Abscheidung der aus dem Wasser stammen- 
den OH-Ionen, bei höheren Spannungen aber 
entsprechend der im Vergleich zur Menge der 
OH-lonen grossen Anzahl der vorhandenen 
Säurcionen vorwiegend auf einer sekundären 
Reaktion der letzteren. 

Eine ganz ähnliche Frage liegt nun auch in 
unserem Problem vor. Die meisten Arbeiten, 
die bisher über die Elektrolysc der Alkalichloride 
veröffentlicht worden sind, so namentlich die 
ausgedehnten Untersuchungen des Herrn Oettel, 
gehen einfach von der Voraussetzung aus, dass 
die Bildung der Hypochlorite und Chlorate auf 
einer Einwirkung des primär abgeschiedenen 
Chlors auf das in der Lösung vorhandene, 
event. durch die Elektrolyse entstehende Alkali 
beruhe. In diesem Sinne spricht sich Oettel?) 


zuführen sei. 


sein. 


1) Ber. XXX., 1547, und Zeitschr. f. Elektroch., 


Bd. III (1898). 355, 373 u. 424. 
2) Zeitschr. f. Elektroch. I, 69. 


1898.] 


in einer Entgegnung auf eine Veröffentlichung 
des Herrn Nourisson aus, der den Versuch 
gemacht hatte, unter Berücksichtigung der Bildung 
des Hypochlorits aus den thermochemischen 
Daten die Zersetzungsspannung einer Chlor- 
kaliumlösung zu berechnen. In einer späteren 
Arbeit!) stellt Oettel auf Grund seiner Be- 
obachtungen bei der Elektrolyse alkalischer Chlor- 
kaliumlösungen die Behauptung auf, dass hier 
eine primäre Bildung von Chlorat eintritt, ohne 
dass als Zwischenglied Hypochlorit auftritt. Hier 
kann jedenfalls also keine sekundäre, rein 
chemische Reaktion des Chlors auf das Alkali 
vorliegen, denn direkte Bildung von Chlorat 
durch Einwirkung von Chlor auf Alkali tritt bei 
gewöhnlicher Temperatur niemals in dem Maasse 
ein, wie es bei der Elektrolyse alkalischer 
Chloridlösungen der Fall ist. Ebenso versagt in 
diesem Falle die Deutung, die Oettel der Chlorat- 
bildung bei der Elektrolyse neutraler Chlorid- 
lösungen giebt, nämlich durch eine Einwirkung 
von überschüssigem Chlor auf Hypochlorit. Diese 
tritt eben erst ein, wenn ein Mangel an Alkali 
vorhanden ist. Für die Chloratbildung ist hier- 
durch die Deutung durch eine sekundäre, rein 
chemische Reaktion im höchsten Grade unwahr- 
scheinlich gemacht. | | 

Es sei hier noch einer in jüngster Zeit er- 
schienenen Arbeit des Herrn Haber „Ueber die 
Elektrolyse der Salzsäure“ 2) gedacht. Herr 
Haber macht in dieser Arbeit auf die zwar 
schon früher beobachtete, aber wenig beachtete 
Thatsache aufmerksam, dass auch bei der Elektro- 
lyse verdünnter Salzsäure unter gewissen Be- 
dingungen beträchtliche Mengen von Chlorsäure 
auftreten. Er deutet sich den Vorgang durch 
die folgende Ionenreaktion: | 

50OH+C=(Cl0,H+2H,0. 

Ich will mich an dieser Stelle mit der Er- 
wähnung dieses ersten Versuches zur Deutung 
eines dem von uns zu untersuchenden sehr nahe 
stehenden Vorganges durch eine Ionenreaktion 
begnügen. Es ist einleuchtend, dass, wenn 
eine derartige Reaktion in saurer Lösung ein- 
tritt, sie sicherlich in der an Hydroxyl so viel 
reicheren Alkalilösung erst recht eintritt. Auf 


I) Zeitschr. f. Elektroch. I, 474- 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie, XVI, ıg8ff. u. 329 ff. 
Vergl hierzu auch Haber „Grundriss der technischen 
Elektrochemie“, S. 418 ff. | 
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die Berechtigung der Annahme des Herrn Haber 
werde ich an anderer Stelle zu sprechen kommen. 
Eine Entscheidung der Frage ist sicherlich durch 
diese Untersuchung nicht gegeben. Die Ver- 
suche sind sämtlich bei sehr hoher Stromdichte 
und Spannung ausgeführt, wodurch der Verlauf 
der Reaktionen in unberechenbarer Weise be- 
einflusst werden kann. Es können bei hohen 
Spannungen ganz neue Reaktionen eintreten 
oder wenigstens so stark hervortreten, dass sie 
die bei niederen Spannungen eintretenden Re- 

aktionen zurückdrängen. 


Im übrigen hat die Arbeit des Herrn Haber 
mit denjenigen des Herrn Oettel den unleug- 
baren Mangel gemein, dass die Versuchsbedin- 
gungen viel zu kompliziert sind, als dass die 
Resultate auf den Verlauf der Reaktion in ihrem 
Ursprung, in ihren einzelnen Phasen, ein Licht 
werfen könnten.. Die Versuchsdauer namentlich 
ist wesentlich zu lang. Die Produkte der Elektro- 
lyse selbst unterliegen andauernd einer weiteren 
Einwirkung des Stromes, namentlich da Anode 
und Kathode nicht voneinander getrennt sind. 
Was an der Anode entsteht, wird an der Kathode 
wieder zerstört. Dabei ändert sich die Zusammen- 
setzung der Lösung im Verlaufe des Versuches 
ganz beträchtlich. Namentlich bei Herrn Haber 
geht diese Veränderung der Versuchsbedingungen 
sehr weit, so dass bei einzelnen Versuchen die 
mittlere Konzentration der Lösungen am Ende 
nur noch den zehnten Teil der Anfangskon- 
zentration ausmacht, abgesehen von den sicher- 
lich sehr viel grösseren lokalen Konzentrations- 
änderungen an der Elektrode. 

Kurz, alle diese Versuche geben nur das 
Resultat einer Summe verschiedener, nicht von- 
einander zu trennender Reaktionen. 

Meine Aufgabe soll es nun sein, die primären 
Reaktionen zu isolieren. Die Anregung zu dieser 
Untersuchung, sowie die Angabe des Weges, 
auf welchem ich mein Ziel zu erreichen suchte, 
habe ich Herrn Professor Nernst zu verdanken. 

Es sei mir gestattet, in der Wiedergabe 
meiner Resultate von der Reihenfolge, in der 


die Versuche thatsächlich ausgeführt wurden, 


im Interesse der Einheitlichkeit der Darstellung 
abzuweichen. 

Es wurde zunächst der Versuch gemacht, in 
ganz analoger Weise, wie es Herr Oettel ge- 
than hat, die Abhängigkeit der Ausbeuten an 
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Hypochlorit und Chlorat von verschiedenen 
Faktoren festzustellen, nur unter Vermeidung 
der oben gekennzeichneten Mängel. Die Ver- 
suchsbedingungen wurden also ebenso wie bei 
Herrn Oettel variiert in Bezug auf Konzentration 
der Lösung und Stromdichte. Nur wurde auf 
die Messung der letzteren weniger Gewicht ge- 
legt, als auf die Messung einer auf das engste 
mitihr verbundenen Grösse, nämlich der Spannung 
zwischen Elektrode und Lösung. Die Spannung 
ist das Ausschlaggebende für den Verlauf 
einer jeden elektrolytischen Reaktion. Es 
wird zwar eine Steigerung der Stromdichte stets 
mit ciner Vergrösserung des Spannungsabifalles 
zwischen Elektrode und Lösung verbunden sein. 
Aber andrerseits kann man sich sehr wohl Ver- 
änderungen der Elektrode denken, welche bei 
gleichbleibender Stromdichte die Spannung be- 
einflussen. Zu derartigen Veränderungen ge- 
hören alle chemischen Veränderungen, die im 
Laufe der Elektrolyse zwischen den von der 
Elektrode aufgenommenen Ionen vor sich gehen. 
Jede derartige Veränderung wird aber auch den 
weiteren Verlauf des Prozesses beeinflussen. 
Daraus ergicbt sich als weitere Bedingung für 
die Erreichung unscres Zieles: Möglichst geringe 
Dauer eines einzelnen Versuches. 


Als wesentlichste Veränderung der Versuchs- 
bedingungen gegenüber denen des Herrn Octtel 
ist jedoch die Trennung von Anode und 
Kathode zu betrachten. Sie ist die Vor- 
bedingung für eine saubere Scheidung der pri- 
mären Vorgänge von den sekundären. 

Die genauere Beschreibung der Versuchs- 
anordnung, welche unter Berücksichtigung der 
genannten Punkte gewählt wurde, werde ich an 
einer späteren Stelle der Arbeit zu geben haben. 
Die Resultate der ersten Versuchsreihen waren 
zunächst nicht in einfacher Weise zu deuten. 
Es fehlte an in die Augen springenden Regel- 
mässigkeiten. Es wurden daher diese Versuche 
abgebrochen und zunächst cin anderer Weg 
eingeschlagen. Herr Glaser hat durch scine 
Untersuchungen über die Zersetzung wässriger 
Lösungen eine vortreffliche Methode gegeben, 
mit deren Hilfe man die jedem einzelnen in 
einer Lösung vorhandenen Ion zukommende 
Entladungsspannung bestimmen kann. Die Auf- 
nahme der auf diese Weise entstehenden Zer- 
setzungskurven giebt uns ein vortreffliches Bild 


des ganzen Zersetzungsvorganges. Die Lage 
des Entladungspunktes eines bestimmten Ions 
wird uns ein Anhaltspunkt sein können, um 
wenigstens schätzungsweise zu bestimmen, in 
welchem Maasse es sich bei einer gewissen ` 
Spannung an dem Zersetzungsvorgang beteiligen 
kann, vorausgesetzt, dass die übrigen Bedin- 
gungen, so namentlich die Konzentration und 
Bildungsgeschwindigkeit des betreffenden Ions, 
ebenfalls gegeben sind. 

Ausserdem aber werden wir aus dem Bilde 
der Zersetzungskurve einer Lösung, für deren 
sämtliche Ionen die einzelnen Entladungspunkte 
bereits bestimmt sind, mit einiger Sicherheit 
entnehmen können, ob diese Ionen vor oder 
während ihrer Entladung etwa einer Reaktion 
unterliegen. Eine derartige Reaktion wird in 
der Regel eine Verschiebung, und zwar eine 
Erniedrigung des Entladungspunktes, zur Folge 
haben, da sie in der Regel mit einem geringeren 
Energieaufwand verbunden sein wird als die 
Abscheidung der Ionen im freien Zustand. Diese 
Ueberlegungen machen es wahrscheinlich, dass 
die Aufnahmen der Zersetzungskurven auch in 
unserem Falle eine Aufklärung über den Vor- 
gang geben werden. 


l. Die Zersetzungsspannungen alkalischer 
Chlorid- und Hypoehloritlösungen. 


1. Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war im wesentlichen 
die von Herrn Glaser angewandte (vergl. Fig. 26). 
Da es sich in unserem Falle 
nur um Vorgänge an der 
Anode handelt, wurden als 


Kathode stets zwei gut- pla- | l 
tinierte Elektroden von je d 
20 qcm Oberfläche verwandt, . 


welche mit Wasserstoff ge- 

sättigt und während des Ver- 

suches durch einen ganz w 
schwachen Wasserstoffstrom 

in diesem Sättigungszustande e 
erhalten wurden. Als Anode | 

diente cine kleine Spitze aus Fig. 26. 
Platin. Letztere wurde durch 

einen Kork in den engeren Schenkel, die 
Kathode mit dem Zuleitungs- und dem in eine 
enge Oeffnung endigenden Ableitungsrohr für 
den Wasserstoff durch einen Gummistopfen in 


1898.f 


den weiteren Schenkel des U-förmigen Zer- 
setzungsgefässes eingeführt. Als Stromquelle 
dienten zwei kleine transportable Akkumulatoren a, 
deren Spannung täglich durch Vergleich mit 
einem Clarkelement nach der Fechnerschen 
“ Methode bestimmt wurde. Die Spannung wurde 
mittels des von Herrn Bose im hiesigen In- 
stitut konstruierten und von ihm beschriebenen 
Apparates !) kontinuierlich gesteigert, indem die 
beiden (resp. einer der) Akkumulatoren durch 
den auf einer Walze W spiralig aufgewundenen 
Draht kurz geschlossen wurden. Von dem einen 
Ende des Drahtes und von der Kontakt- 
stange aus, welche mit der bei einer 
Drehung der Walze durch einen kleinen 
Motor längs des Drahtes bewegten Rolle 
in leitender Verbindung stand, führten zwei 
Drähte einerseits zum Galvanometer G, 
andrerseits zum einen Ende des Zer- 
setzungsgefässes Z. Parallel mit Galvano- 
meter und Zersetzungszelle war als Mess- 
instrument für die Spannung ein Torsions- 
galvanometer T geschaltet. Dasselbe gab 
bei einem Widerstand von roo Q pro rs 
0,01 Volt an; seine Empfindlichkeit konnte 
aber durch einen Vorschaltwiderstand von 
900 Q auf den zehnten Teil herabgedrückt 
werden. Davon wurde Gebrauch gemacht 
bei allen Versuchen, bei denen über 
2 Volt hinausgegangen wurde, da das 
Torsionsgalvanometer bei seiner vollen 
Empfindlichkeit nur bis zu 2 Volt abzulesen 
gestattet. Als Galvanometer wurde in allen 
Fällen ein d’Arsonval-Instrument mit 4 
direkter Ablesung verwandt. Seine Em- 
pfindlichkeit betrug bei einem Wider- 
stand von 101,5 Q pro 1°: 12-1077 Amp. oder 
12,2.10-5 Volt. Es war ein Galvanometer von 
verhältnismässig so geringer Empfindlichkeit ge- 
wählt, weil in dem besonders charakteristischen 
Intervall zwischen 1,7 und 2 Volt, sowie darüber 
hinaus der Strom schon relativ stark ist. 


2. Ausführung der Versuche und Dis- 
kussion der Kurven. 

Kurve I (Fig. 27): Lösung jn NaOH. Als 
Abseissen sind — das gilt für alle Kurven — die 
Spannungen in Volt, als Ordinaten die Strom- 
stärken in Skalenteilen des Galvanometers auf- 


ı) Vergl. die demnächst erscheinende Dissertation. 


Kurve I. Ok NaOH.) 
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Spannung Stromstärke m 
1,1 1,0 
Lë 1,5 S 
1,3 1,5 S 
1,4 1,7 5 
1,5 Lë 6 
1,55 2,2 
1,60 4,0 2 
1,65 7,8 Es 
1,70 14 SE 
1,75 235 
1,80 5I 2 
1,85 85 S 


Kurve ll. (!/ NaOH, 1 NaCl.) 
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Fig. 27. 
getragen. Zum Vergleich gebe ich in der oben- 
ar be 


A 
deutet die jeweilige Aenderung der Stromstärke, 


stehenden Tabelle die Zahlen wieder. 


verglichen mit der zugehörigen Spannungs- 


änderung. 


Man sieht, dass der Differenzenquotient D 


sich in dem Intervall von 1,6—1,75 Volt kon- 
tinuierlich ändert 5. Die Kurve sowohl als auch 
die Zahlen lassen aber erkennen, dass die 
Aenderung oberhalb 1,75 Volt wieder wesent- 


T) Mit noch kleineren Elektroden wäre der Knick 
auch schärfer zu erhalten gewesen. Für das Folgende 
ist dieser Umstand aber ohne Belang. 
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lich geringer wird. Den eigentlichen Zersetzungs- 
punkt wird man daher am besten finden, indem 
man den geradlinigen Teil der Kurve bis zum 
Schnitt mit der anfänglichen Geraden verlängert. 
In unserem Falle liegt der Schnitt bei 1,70 Volt. 
Es ist aber dieser Wert noch zu korrigieren mit 
Rücksicht darauf, dass der Strom an jener Stelle, 
wo die Kurve wieder geradlinig wird, bereits 
einen beträchtlichen Wert hat. Es ist also von 
der Spannung 1,7 Volt der Wert für das Glied iw 
in Abzug zu bringen, wobei w den Widerstand 
des Galvanometers (101,5 Q) + dem Widerstand 
des Elektrolyten (265 Ui bedeutet, Die Kor- 
rektion beträgt 0,01 Volt. Es ergiebt sich also 
als Zersetzungspunkt 1,69 Volt. 
Beobachtungsreihe fiel absolut identisch aus. 
Ebenso ist die folgende Kurve H, wie Fig. 27 
sowohl als die zugehörigen Zahlen beweisen, 
absolut identisch mit Kurve I. Sie entspricht 
einer Lösung von in NaOH und In NaCl. 


Eine zweite 


4 
H 1 Äv 
1,1 1,0 
1,2 1,0 
1,3 1,0 
1,4 1,2 
1,5 1,8 6 
1,55 2,1 
1,60 3,6 ep 
1,65 8,0 gra 
1,70 16 däs 
1,75 23 
1,80 50 SE 
1,85 82 GG 


Es zeigt sich also in diesen Zahlen noch 
keinerlei Differenz zwischen reiner Natronlösung 
und Na Cl-haltiger Lösung. Es sei hier gleich 
bemerkt, dass sich der Entladungspunkt der CL 
Ionen theoretisch in folgender Weise berechnet. 
Die Zersetzungsspannung einer normalen Salz- 
säurelösung ebenso wie die elektromotorische 
Kraft der Gaskctte CID in normaler Salzsäure- 
lösung hat den Wert 1,31 Volt. Nun muss aber 
entsprechend der kleinen Konzentration der 
Wasserstoffionen in normaler Alkalilösung der 
Entladungspunkt des Wasserstoffes wesentlich 
höher liegen. Aus der Leitfähigkeit des reinsten 
Wassers berechnet sich die Konzentration der 


+ = 

H- und OH-lonen im reinen Wasser für 180 C. 
zu 0,8-.107g Mol. pro Liter, das Produkt [H]. 
[OF] also zu 0,64-10=4. Dies ist also auch 


É + 
die Konzentration der Z-lonen in einer nor- 


malen Alkalilösung. Eine Verminderung der 
Konzentration eines einwertigen lons um eine 
Zehnerpotenz bedingt eine Erhöhung des Ent- 
ladungspunktes um 0,058 Volt, 14,36 Zehner- 
potenzen also eine solche von 0,83 Volt. Den 
gleichen Wert ergiebt die Berechnung von 
Nernst aus der von Ostwald und Le Blanc 
beobachteten E.M. K. zwischen zwei Wasserstoff- 
elektroden in normaler Alkali- und Säurelösung 
unter Berücksichtigung der zwischen diesen 
Lösungen bestehenden Potentialdifferenz. Diese 
Rechnung ergiebt eine Potentialdifferenz 
= 0,81 Volt. Bei 25° ist die Konzentration 


der ee in einer normalen Alkalilösung 
1078, die entsprechende Erhöhung der Spannung 
der Wasscrstoffelektrode 0,81 Volt gegenüber 
einer normalen Säurclösung. Die Spannung des 
aus einer normalen NaCl- und NaOH-Lösung 
entweichenden Chlors gegen eine Wasserstoff- 
clektrode beträgt also 1,31-40,82 (im Mittel) Volt 
= 2,13 Volt. In le n. NaOH-Lösung liegt der 
theoretisch berechnete Zersetzungspunkt bei 
2,07 Volt, in luan pn Lösung bei 2,01, in Woon 
n. Lösung bei 1,96 Volt. 

Hierdurch wird cs verständlich, dass Kurve I 
noch keinerlei anderenKnick aufweist, als Kurve I. 
Um mit der Spannung höher hinauf gehen zu 
dürfen, musste eine Lösung mit geringerem 
Alkaligehalt untersucht werden. 

Kurve Ill (Fig. 28) stellt die Zersetzungskurve 
einer Lösung von 0,01 n. NaOH und In NaCl 


dar. Die zugehörigen Zahlen sind in der folgen- 
den Tabelle enthalten. 

E 1 GE 
1,40 0,6 AP 
1,45 0,6 S 
1,50 0,8 4 
1,55 0,9 
1,60 1,5 Sr 
1,65 3,2 
1,70 II 156 
1,75 24 SE 
1.86 ag 220 
1,85 40 = 
1,90 44 
1,95 46 = 
2,00 48 49 
2,05 49 ss 
2,10 51 Ss 
2,15 57 
2,20 68 
2,25 81 366 


2,30 — 
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Die Kurve zeigt also ausser dem Hydroxyl- 
knick einen zweiten, ziemlich scharfen Knick 
bei 2,1 Volt. Vermöge der Korrektion 
wegen des Gliedes ¿w erniedrigt sich dieser 
Punkt auf 2,07 Volt. Dass die Differenzen- 
quotienten oberhalb des Hydroxylknickes 
wieder kleiner, die Kurve also weniger 
steil wird, erklärt sich einfach aus einem 
Mangel an Hydroxylionen an der kleinen 
Elektrode. Der für den C/-Knick be- 
rechnete Wert war 2,01 Volt. Der ge- 
fundene Wert von 2,07 Volt liegt demnach 
etwas zu hoch. Eine Erklärung dafür 
vermag ich vorläufig nicht zu geben. Die 
nach den verschiedenen Methoden ge- 
fundenen Werte für den Dissociationsgrad 
des Wassers differieren zwar beträchtlich, 
so dass sich daraus die Differenz voll- 
ständig erklären würde. Aber die direkt 
beobachtete Potentialdifferenz Hp; | 'ji n. 
NaOH | !, n. Hx Hp; mit Berücksichtigung 
der Korrektion von Nernst dürfte für 
uns doch maassgebend sein. Jedenfalls tritt 
aber keine Depolarisation des Chlors ein. 

Ein ganz analoges Bild giebt uns die 
nebenstehende Kurve (Fig. 28), welche mit 
einer 0,001 n. NaOH- und NaC/-Lösung 
aufgenommen wurde. Die. zugehörigen 
Zahlen waren folgende: 


1,4 


E I AT (pro 0,05 Volt) 
1,5 o RPR 
1,6 0,9 = 
1,65 1,7 e 
1,70 3,6 Se 
1,75 6,0 5 8 
1,80 6,8 i 
1,85 6,9 H I 
1,90 6,9 éi 
1,95 7,0 Se 
2,00 79 ii 
2,05 25 g 6 
2,IO 41 2 
2,15 70 = 
2,20 95 > 


Auch hier liegt der C/-Knick etwas höher 
als berechnet war, bei 2,00 Volt anstatt bei 
1,96 Volt. Das Ergebnis dieser Versuche ist 
einerseits ein positives: In unmittelbarer Nähe 
des theoretisch berechneten Punktes für die Ent- 
ladungsspannung des Chlors weisen die Kurven 
einen ziemlich scharfen Knick auf. Es entweicht 
also thatsächlich primär Chlor. 
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Wenn aber thatsächlich eine Reaktion des 
Chlors in stärkerem Maasse erst eintritt von 


Kurve III. (0,01 NaOH, 1 NaCl.) 
Kurve IV. (0,001 NaOH, 1, NaCl.) 
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Fig. 28. 


dem Momente ab, wo es gasförmig entweichen 
kann, so wird es jedenfalls auch nicht wesent- 
lich anders reagieren, als bei einer rein 
chemischen Einwirkung. Dadurch wäre die 
Hypochloritbildung auf eine sekundäre rein 
chemische Reaktion zurückgeführt. 


` Für das Chlorat wird durch das Ergebnis 
der Zersetzungskurven die direkte Bildung durch 
Addition von Cl- und OH-Ionen in hohem 
Grade unwahrscheinlich gemacht. Aber auch 
auf einer rein chemischen Reaktion des ab- 
geschiedenen Chlors auf die Lösung kann sie 
nicht beruhen, weil dabei bei gewöhnlicher 
Temperatur immer wesentlich nur Hypochlorit 
gebildet werden würde. Eine andere Möglich- 
keit liegt aber zur Erklärung der Chloratbildung 
noch vor. Es können ja die lonen der unter- 
chlorigen Säure sein, aus denen erst sekundär 
die Ionen der Chlorsäure gebildet werden. Um 
das zu konstatieren, ist zunächst zu unter- 


suchen, wie der Zusatz von Hypochlorit zu der 
8 
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Chloridlösung das Bild der Zersetzungskurve 
verändert. 

Da das Hypochlorit durch Wasserstoff re- 
duziert wird, musste bei den folgenden Ver- 
suchen Anode und Kathode derart getrennt 
werden, dass das Hypochlorit nicht in Berührung 
mit der Kathode kommen konnte. 

Zu diesem Zweck wurde der untere engste 
Teil des U-förmigen Zersetzungsgefässes mit 
einer gelatinierten Lösung von Chlornatrium 


gefüllt. Die Kathodenflüssigkeit enthielt stets 
gleichviel Alkali und Chlornatrium wie der 
Anodenraum. Die Hypochloritlösung war auf 


dem gewöhnlichen Wege durch Einwirkung von 
Chlor auf eine gekühlte Aetznatronlösung, deren 
Anfangsgehalt an Alkali bekannt war, 
gestell. Die Chloratmengen, die dabei ent- 
standen, waren. minimal und kamen besonders 
bei der Verdünnung der untersuchten Lösungen 
gar nicht in Betracht. 

Die sämtlichen auf diese Weise erhaltenen 
Kurven haben zunächst schon darum ein anderes 
Aussehen als die früheren, weil in den Kom- 
binationen der genannten Art von vornherein 
eine der polarisierenden Kraft entgegengesetzt 
gerichtete elektromotorische Kraft auftritt. Sie 


entspricht der Oxydationskette Pt| Na CIO| PtH}. 
Dieselbe hat, wie man sicht, 
beträchtliche Grösse. 
bei ca. 1,3 Volt. 

Es zeigt sich ferner, dass durch den Zusatz 
von Hypochlorit die Stromstärke bereits unter- 
halb 2 Volt so gesteigert wird, dass man den 
Chlorknick überhaupt nicht mehr erreicht. Um 
den Vorgang möglichst weit verfolgen zu können, 
wurde zunächst das Galvanometer noch wesent- 
lich unempfindlicher gemacht, indem es in Neben- 
schluss mit einer Drahtrolle von 6Q gelegt 
wurde. Dadurch sinkt seine Empfindlichkeit 
auf den 17,7ten Teil. 

Die auf diese Weise erhaltenen Zahlen, 
welche in Kurve V (Fig. 29) graphisch auf- 
getragen sind, waren die folgenden (siche oben- 
stehende Tabelle). | 

Auch diese Kurve, die einer Lösung von 
0,01n.NaOH, 0,01 NaClO und In NaCl ent- 
spricht, zeigt noch cin so steiles Ansteigen, 
dass kaum ein zweiter Knick zu erwarten ist. 

Ausserdem wird hier, wo der Widerstand 
des Galvanometers 


her- 


eine ziemlich 
Sie ist erst kompensiert 


mit Nebenschluss ziemlich 
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E ] AIZ 
0,9 —6 
TO —4 
1,1 — 2 
1,2 — 0,5 
1,3 o 
I4 
1,5 o 
1,55 Ge 
1,60 I i 
1,65 2 SH 
1,70 35 
1,75 6 25 
1,80 9,5 35 
1,85 I2 25 
1,90 145 2 
1,95 17 x 
2,00 20 
2,05 22,8 28 
2,10 25,5 21 
2,15 29 35 
2,20 32 3 
2,25 36 4 
2,30 39 3 


klein im Vergleich zum Widerstand des Elektro- 
lyten ist, schon für mässige Ausschläge die Kor- 
rektion für das Glied jw bereits so gross, dass 
die beobachtete Kurve von der richtigen, welche 
die Abhängigkeit der Stromstärke nur von der 
an den Elektroden sitzenden Spannung dar- 
stellen soll, beträchtlich abweicht. In diesem 
Fall ist die Kurve daher so gezeichnet, dass 
für jeden einzelnen beobachteten Wert die Kor- 
rektion angebracht ist. Zum Vergleich ist da- 
neben (Kurve VI, Fig. 29) noch einmal die Zer- 
setzungskurve einer 0,01 n. NaOH- und In. NaCl- 
Lösung aufgenommen bei derselben verringerten 
Empfindlichkeit des Galvanometers. 

Die Erscheinungen sind vielleicht unter Zu- 
hilfenahme der folgenden Kurven zu deuten. 

Anstatt die Empfindlichkeit des Galvano- 
meters zu verringern, wurde der Versuch ge- 
die Stronstärke unterhalb des Chlor- 
knicks zu schwächen durch Verminderung des 
Gehalts r. an Alkali (Kurve VII, Fig. 30) und 
2. an Hypochlorit (Kurve VII, Fig. 31). 

Was sich uns in diesen Kurven darbietet, 
ist zusammengefasst das Folgende: Wir finden 
zunächst nirgends einen wirklich neuen Knick, 
der der einfachen Entladung der ClO -Ionen 
entsprechen könnte. In der That ist es ja 
auch äusserst wahrscheinlich, dass das leicht 
oxydierbare lon der unterchlorigen Säure, ehe 
es als solches sich entlädt, oxydiert werden 


macht, 
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Kurve V. (0,01 NaOH, 0,01 NaClO, !|, NaCl.) 
Kurve VI. (0,01 NaOH, 1, NaCl.) 
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Fig. 29. 
Kurve VII. (0,001 NaOH, 0,025 NaClO, 1) NaCl. | 
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Kurve VII. Kurve VIII. 


(0,001 Na OH, 0,025, NaC/O) (0,01 NaOH, 0,001 NaClO) 
d Ci VE Na CI 


Empfindlichkeit des Galvanometers '/⁄ niedrigt. Beides deutet darauf hin, dass in dem 
eege Intervall zwischen 1,7 bis 2 Volt der Oxydations- 
_ Ge = SS S e prozess bereits vor sich geht, und zwar um so 
Les 10 092 1:66 i I cher, je mehr Hydroxyl vorhanden ist. Die 
1,6 ro ° 1,65 1,7 97 Erniedrigung des Chlorknicks dürfte daher nur 
1,65 1,2 Se 1,70 3 = eine scheinbare sein, die darauf zurückzuführen 
1,70 2 = 1,75 6 7 ist, dass wenig unterhalb desselben jener 
7 0,3 I 4 Oxydationsprozess einsetzt. 
1,80 3,3 l 1,85 14 S . e 
1,85 A 9 ngo 163 23 Was die Verstärkung des Hydroxylknicks 
1,90 6 1,8 1,95 18 17 anbctrifft, so bedarf es wohl einer ausdrücklichen 
195 98 2 2,00 2I së Betonung, dass dieselbe nicht etwa auf der 
2,00 16 RS 205 235 SG hydrolytischen Dissociation des Hypochlorits 
= 23 7 SS z 6 beruhen kann. Wäre das der Fall, so müsste 
Se e 7 10 SES 35 3 die Erscheinung in der (leen n: Va OH-Lösung 
2,20 53 13 225 375 "3 in viel stärkerem Maasse auftreten. 
225 67 4 230 388 3 Viel auffallender ist die Erhöhung des Chlor- 
230 84 S 235 39 SS knicks in der Kurve VII. Sie beträgt etwa 
en A Sé > ns o,2 Volt. Es sei hier gleich bemerkt, dass dieser 
4 SES 62 12 Knick an ungefähr derselben Stelle liegt, wo 
2,55 88 26 die folgende Kurve IX (Fig. 32) den Knick für 
260 e "4 die C/O,-Ionen aufweist. Es muss aber dieses 
Kurve VIII. (0,01 NaOH, 0,001 NaClO, jh NaCl.) Zusammcenfallen ein rein zu- 
fälliges sein, weil die Spuren 
von Chlorat, die in einer 
%0 1 een normalen Hypochlorit- 
80 lösung an sich vorhanden 
sind oder aus ihr entstehen 
70 können, keinen so scharfen 
Knick hervorbringen können. 
60 Die Kurve VIII wurde be- 
en sonders häufig aufgenommen. 
Es zeigte sich, wenn man 
40 mehrmalselektrolysierte,ohne 
die Flüssigkeit dazwischen 
30 durchzurühren, dass der 
20 Knick mit jeder Elektrolyse 
weiter abwärts wanderte. 
10 Nahm man aber eine frische 
Lösung, so trat dieselbe Er- 
d H scheinung wieder ein. Alles 
ih das spricht sehr dafür, dass 
hier jedenfalls ein Einfluss des 
ke: SZ "SZ 2 u u Ze in geringer Menge vorhan- 
Fig. 31. denen Hypochlorits vorliegt. 
wird. Für diesen Vorgang finden wir nun Die Oxydation des Hypochlorits kann in 


aber keinen neuen Sprung in der Stromstärke. 
Vielmehr erscheint nur in einer Lösung, welche 


[Nr. 5. 


reichlich Hydroxylionen enthält, der Hydroxyl- 
knick verstärkt, in der Lösung mit nur '/1000 0- 
Natrongehalt dagegen der Chlorknick etwas er- 


sehr verschiedener Weise vor sich gehen. Auch 
die rein chemische Oxydation ist ein Vorgang, 
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der wohl noch nicht ganz aufgeklärt ist. Dass 
der Vorgang nicht quantitativ nach der Reaktions- 
gleichung ` 
3NaClO = NaClO, + 2NaCl 

vor sich geht, ist wohl ziemlich sicher. Es ist 
z.B. von Gay-Lussac!) bereits nachgewiesen, 
dass dabei Sauerstoff entwickelt wird. 

Von allen Vorgängen, die möglich sind, 
möchte ich einer Reaktion den Vorzug geben, 


Kurve IX. 
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möglich macht. Da wir beobachteten, dass 
sehr kleine Mengen von Hypochlorit einen Ein- 
fluss auf den Zersetzungsvorgang ausüben, so 
muss die Oxydation des Hypochlorits sehr leicht 
vor sich gehen. Auf diese Weise könnte durch 
das nach der aufgestellten Reaktionsgleichung 
entstehende Chlor leicht eine Uebersättigung 
der Elektrode verursacht werden. 

Die letzte Kurve IX (Fig. 32) entspricht einer 


(0,01 NaOH, jh NaClO,.) 


100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
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Fig. 32. 


weil die später zu erwähnenden chemischen 
Versuche ausserordentlich für dieselbe sprechen. 
Die Reaktion kann nur unter Zuführung zweier 
positiver Ladungen vor sich gehen und liesse 
sich in die Gleichung kleiden: 


2 C10 + OH (+ -+3 = CIO, H + Cl. 
Wenn diese Reaktion in der Elektrode vor 
sich geht, wird natürlich auch das entstehende 


Cl-Ion mit entladen werden, wozu eine weitere ` 


positiveLadung erforderlich wäre. Die Reaktions- 
gleichung hat daher den Vorteil, dass sie auch 
eine Erklärung der Erhöhung des Chlorknicks 


I1) Ann. d. Ch. 43, S. 179. 


2) Hier wie im folgenden ist die Anzahl der posi- 
tiven Ladungen, welche zugeführt werden muss, damit 
die Reaktion vor sich gehen kann, durch die Be- 
zeichnung (+), (++) u. s. w. zum Ausdruck gebracht. 


Lösung von o,or n. NaOH und "ln Na CI 0}. 
Die Zahlen waren folgende: 


4 I Ar 4 1 AZ 
A 1,5 
0,9 — 8 2,00 355 Lis 
1,0 —17 2,05 37 — 05 
I —3 2,10 365 _ 1,5 
1,2 o 215 35 + S 
1,3 o 2,20 36 1,5 
1,4 0,6 2,25 375 0,3 
1,5 1,2 2,30 37,8 42 
1,6 1,5 S 2,35 42 ie 
1,65 35 2,40 44 
270 10 6,5 245 47 S 
I0 1 
1,75 20 2,50 54 13 
1,80 29,5 P 2,55 67 I | 
185 36 6,5 260 8o 3 
, z IQ 
mgo 385 %5 265 99 
U ’ ES 1,5 U = 
1,95 37 2,70 ei 


Die Kurve zeigt zunächst einen deutlichen 
Hydroxylknick. Oberhalb desselben schwankt. 
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der Wert der Stromstärke infolge des Mangels 
an OH-Ionen an der Elektrode, um dann von 


Kurve X. Oh NaOH.) 
Kurve XI. Oh NaOH, |i NaCl.) 


08 9 I1 1 2 3 4 5 6 
Fig. 33. 


2,3 Volt an erst langsam und dann steil an- 
zusteigen. Der Zersetzungspunkt für die C/O,- 
Ionen ergiebt sich aus der Kurve zu 2,4 Volt 
oder nach Anbringung der Korrektion zu 
2,36 Volt. 

Diese Zersetzungskurven sagen im wesent- 
lichen nur etwas aus über die Vorgänge im 
Intervall zwischen 1,7 und 2,1 Volt. Es musste 
die Untersuchung dieses Intervalls mit einem 
unempfindlichen Galvanometer ausgeführt werden. 
Was also etwa unterhalb 1,7 Volt vor sich geht, 
wird sich wegen der absichtlich gewählten geringen 
Empfindlichkeit des Galvanometers der Beobach- 
tung entzogen haben. Zu diesen Vorgängen 
gehört ja bekanntlich die Entladung der O-Ionen, 
welche bei 1,08 Volt vor sich geht. 

Möglicherweise können aber auch wesentlich 
oberhalb 2 Volt, wo die Entladung der Ionen 
unter grossem Druck vor sich geht, ganz neue 
Reaktionen ins Spiel treten oder wenigstens 
Reaktionen, die bei niederen Spannungen keine 
wesentliche Rolle spielen, stark hervortreten. 
Ich erwähne diesen Umstand, weil möglicher- 
weise eine Reaktion wie die von Haber bei 
grossen Stromdichten beobachtete Chlorsäure- 
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bildung in saurer Lösung auf diese Weise ihre 
Erklärung finden kann. Wir haben bereits 
darauf hingewiesen, dass die von Haber 
gegebene Deutung des Vorganges durch 
die Reaktion 
CI 4+- 50H = CIO,H + 2 H,0 

den Ergebnissen der Zersetzungskurven 
widerspricht. Wir werden im weiteren 
noch neues Beweismaterial für unsere Be- 
hauptung erhalten. 

Es wurde nun zum Schluss auch noch 


60 das Intervall von 1,0 bis 1,6 Volt mit einem 
Galvanomcter von der Empfindlichkeit 
50 10-9 Ampère untersucht. Die Kurven X 


und XI (Fig. 33) lassen in Bezug auf den 
Entladungspunkt der OÖ-Ionen keinen 
wesentlichen Unterschied erkennen. Die 
erstere entspricht reiner NaOH-Lösung, 
die letztere NaCl/-haltiger Natronlösung. 
Die Spannung wurde bei diesen Ver- 
suchen sprungweise mit Hilfe eines Rheo- 
O staten variiert. Die folgenden Tabellen 


enthalten die so erhaltenen Ausschläge 


des Galvanometers nach 5, "o und 
15 Minuten. 
Kurve X. Kurve XI. 


(4, NaOH, 1, NaC) 
Ausschlag nach 


(1 n. NaO H-Lösung) 


Ausschlag nach 


E 5 100 I5 AI E 5 IO ` I§ Al 
Minuten AE Minuten AE 

0,83 300 — 190 0,82 300 230 204 
0,89 290 240 190 " 0,89 285 210 204 ? 
0,94 262 210 193 60 0,94 270 214 204 S 
1,00 260 200 ıgo ` 5° 0,995 240 220 207 60 
1,04 270 222 193 +70 1,04 230 210 199 — 160 
1,09 280 210 200 14° 1,09 219 203 Io — 180 
1,14 340 221 2Io SS 1,14 228 — 197 + 140 
1,18 340 228 220 250 1,19 256 — 215 360 
1,23 350 250 240 0 124 — 247 235 4% 
1,29 390 283 272 640 1285 — 280 267 646 
1,35 380 g0ı 290 990 134 — — 287 4% 
1,40 420 334 321 51° 1,40 370 352 340 %83 
1,46 480 365 352 5° 1,46 442 407 383 1° 
1,5I 530 4IO 391 780 1,52 567 522 481 1716 
1,56 600 454 430 78° 1,58 930 800 767 467° 
10 — — — 7 

In Bezug auf den Entladungspunkt der O- 


lonen ist, wie schon erwähnt, kein bemerkens- 
werter Unterschied zwischen der reinen und 
der NaCl-haltigen Natronlösung zu erkennen. 
Jedoch ist es auffallend, dass die Kurve für 
die NaCl-haltige Lösung nachher stärker an- 
steigt als bei der reinen NaOH-Lösung. . 


si tn mg 
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Wenn wir hier auch keinen neuen. Knick 
direkt konstatieren können, so lässt dieses 
stärkere Ansteigen doch auf die Existenz eines 
solchen schliessen. Die folgende Kurve, welche 
mit derselben Lösung, aber mit einem zehn- 
mal weniger empfindlichen Galvanometer auf- 
genommen wurde, lässt nun deutlich einen 
solchen Knick erkennen. Der Ö-Knick ist hier 
nur noch sehr undeutlich, und infolgedessen 
tritt der zweite schärfer hervor. 


Kurve XI. Oh NaOH, !, NaCl.) 


08 9 1 1 2 3 4 5 6 
Fig. 34. 


Die Ablesung wurde hier bereits nach ro Minu- 
ten vorgenommen, da das Galvanometer hier 
schon annähernd in Ruhe war. 


âZ 

E I AS 
0,84 171 
0,905 173 $ 
0,975 174 G 
1,04 174 
I,Io 178 66 
1,17 182 57 
1,24 192 143 
1,30 200 133 
1,36 220 332 
1,42 270 833 
1,47 325 
1,53 370 1166 
1,59 440 


Hier ist ein deutlicher Sprung in der Strom- 
stärke zwischen 1,36 und 1,42 Volt vorhanden. 
Auf die Deutung dieser Erscheinung werde ich 
an anderer Stelle zu sprechen kommen. 


I. Die Ausbeuten an Hypoehlorit 


und Chlorat bei der Elektrolyse alkaliseher 


Chlornatriumlösungen in ihrer Abhängig- 
keit von der Spannung. 
ı. Analytische Methoden. 

Die Vorbedingung für eine Untersuchung 
der vorliegenden Art ist natürlich das Vor- 
handensein einer analytischen Methode, welche 
auch für kleine Mengen brauchbar bleibt. 
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Wir möchten es an dieser Stelle nicht ver- 
säumen, einige der bisher verwandten Methoden 
etwas näher zu beleuchten. 

Die gebräuchlichste Art der Trennung von 
unterchloriger Säure und Chlorsäure dürfte die 
von Herrn Oettel verwandte sein, welche darin - 
besteht, dass man einerseits das Hypochlorit 
jodometrisch, andrerseits das Gesamtchlor aus 
Hypochlorit und Chlorat durch Reduktion mit 
Ferrosulfat und Titration des überschüssigen 
= Ferrosalzes mit Kaliumpermanganat 
resp. Dichromat bestimmt. Abgesehen 
von der Unbequemlichkeit, die das 

30 Arbeiten mit reinem Eisenvitriol mit 

sich bringt, an dessen Stelle hier nicht 

20 das Mohrsche Salz treten kann, scheint 

jọ uns diese Methode für kleinere Mengen 

bei weitem nicht zuverlässig genug. Die 

o jodometrische Hypochloritbestimmung 

ist hinreichend genau. Allein die ge- 

meinsame Bestimmung von Hypochlorit 

und Chlorat mit Eisensalz hat den 
unleugbaren Mangel, dass beim Mischen der 
hypochlorithaltigen Lösung mit der sauren Eisen- 
lösung stets wahrnehmbare Mengen unterchloriger 
Säure resp. Chlor entweichen. 

Ein Versuch, diesen Fehler zu umgehen, ist 
von J. Bhaduri!) gemacht worden. Derselbe 
schlägt vor, in alkalischer Lösung zu arbeiten, 
d. h. die FeSO,-Lösung zunächst mit Alkali 
auszufällen, das gefällte Oxydulhydrat des Eisens 
mit der Chlorat und Hypochlorit enthaltenden 
Lösung zu kochen und nun wiederum in Säure 
zu lösen (nach des Verfassers Angabe in Salz- 
säure). Natürlich muss in diesem Falle durch- 
weg in Kohlensäureatmosphäre gearbeitet werden. 
Die Schwierigkeit dieser Methode liegt darin, 
dass das durch Oxydation des Oxydulhydrats 
entstandene Ferrihydroxyd in schwer löslicher 
Form auftritt. Durch lange andauerndes Kochen 
wurde dasselbe zwar in Lösung gebracht, jedoch 
war die Lösung kolloidal, setzte beim Erkalten 
wieder einen Niederschlag ab und hatte eine 
so ungünstige Farbe, dass das Titrieren un- 
möglich war. Es wäre sehr wesentlich, in Er- 
fahrung zu bringen, wie Bhaduri diese durch 
die Erfahrung anderer?) erwiesene Schwierigkeit 


40 


I) Zeitschr. f. anorg. Chemie, XIII, 385. 
2) Vergl. Mendelejeff, Grundl. d. Chemie, 1018. 
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vermieden hat, da die Methode im übrigen 
sicher exakter arbeiten wird, als die erstgenannte. 

Folgendes Verfahren,. welches wir bei einer 
Reihe von Versuchen verwandten, scheint uns 
zuverlässiger, wenn auch nicht sehr bequem. 

Die Lösung, welche das Hypochlorit und 
Chlorat enthält, wird in einen engen Glascylinder, 
der zum Teil mit verdünnter Schwefelsäure ge- 
füllt ist, gegossen, wobei jede Erwärmung ver- 
mieden wird. Dabei wird die unterchlorige Säure 
frei gemacht und zerstört. Das entstehende 
Chlor wird durch einen kräftigen Luftstrom ver- 
jagt. Die Hauptmenge ist stets schnell entfernt. 
Die Entfernung der letzten Spuren erfordert 
dagegen meist längere Zeit (bis zu zwei Stunden). 
Die Probe auf Beendigung des Vorganges macht 
man, indem man das austretende Gas in Jod- 
kaliumlösung leitet. 

Eine direkte Probe auf die Genauigkeit dieser 
Methode kann man nicht anstellen, da durch 
verdünnte Säure einerseits das Hypochlorit zum 
Teil einfach in unterchlorige Säure und das 
betreffende Salz zersetzt wird, und jene in Salz- 
säure und Sauerstoff zerfällt, durch konzentrierte 
Säure andrerseits auch das Chlorat angegriffen 
wird. Jedoch leistet die gute Uebereinstimmung 
der Resultate hinreichende Gewähr dafür, dass 
wenigstens kein variabler Fehler vorhanden ist. 
Selbstverständlich kann man nach Zerstörung 
des Hypochlorits statt des Eisenvitriols auch 
das Mohrsche Salz zur Reduktion verwenden. 
Ich erhielt auf diese Weise z. B. folgende Zahlen: 
Ein und dieselbe Menge einer Kaliumchlorat- 
lösung wurde einmal für sich reduziert (Versuch 1), 
und sodann mit Io ccm einer technischen Hypo- 
chloritlauge versetzt und nach Zerstörung des 
Hypochlorits ebenso behandelt (2 bis 5). Zum 
Zurücktitrieren wurden folgende Mengen einer 
Permanganatlösung verbraucht: 


Il. 23,3 Die Differenz von I 
2. 22,9 gegen 2 bis 5 erklärt 
‚3. 22,6 sich aus dem Chlorat- 
4. 22,6 gehalt der technischen 
5. 22,6 Hypochloritlösung. 


Schliesslich sei noch cine Bemerkung über 
die jodometrische Hypochloritbestimmung ge- 
macht. Hat man es, wie in unserem Falle, mit 
Hypochloritlösungen zu thun, die zunächst stark 
alkalisch sind, so hat man äusserst peinlich auf 
vollständige Reinheit des benutzten Alkalis zu 
achten. Von den hier in Göttingen käuflichen 


Sorten war bis zu dem extra gereinigten sogen. 
Kali pro analysi keine zu gebrauchen. Giesst 
man eine Kalilösung in eine angesäuerte Jod- 
kaliumlösung, so tritt stets eine Jodausscheidung 
Auch tritt nach beendigter Titration die 
Farbe des Jods so schnell und intensiv wieder 
auf, dass eine scharfe Endreaktion kaum zu er- 
halten ist. Ob diese Störung allein von den 
stets noch vorhandenen kleinen Eisenmengen, 
die als eisensaure Salze im Kali vorhanden sind 
und beim Ansäuern in Eisenoxydsalze übergehen, 
herrührt, oder ob noch irgend welche andere 
Oxydationsmittel in dem Kali enthalten sind, 
vermochten wir nicht zu entscheiden. Viel ge- 
ringer ist die Störung jedenfalls bei den meisten 
Natronsorten. Für unsere Zwecke genügte voll- 
kommen eine Kahlbaumsche Sorte mit Alkohol 
gereinigten Natrons. 

Es wurden aus diesem Grunde alle Versuche 
mit Chlornatrium und Aetznatron ausgeführt. 


ein. 


Die Titerflüssigkeiten waren empirisch. Aus- 
gangsflüssigkeit für alle war eine Lösung von 
Kaliumdichromat. Auf dieselbe wurde zunächst 
eine etwa lọọ normale Thiosulfatlösung cin- 
gestellt. Bereitet man dieselbe mit ausgekochtem 
Wasser und bewahrt sie in einer dunklen Flasche 
unter Paraffinöl auf, so kann man dieselbe eine 
geraume Zeit ohne bedeutende Veränderung er- 
halten, wie durch häufige Prüfung mit einer 
Jodlösung konstatiert wurde. 

Die Permanganatlösung wurde mit Jodkalium 
und Thiosulfat eingestellt, die Eisenlösung, welche" 
zum Schutz gegen Oxydation ebenfalls unter 
Paraffinöl aufbewahrt war, mit der Permanganat- 
lösung. Die Konzentration der Eisenlösung war 
etwa Jan normal, diejenige der Permanganat- 
lösung etwa jaa normal. Bei diesem Ver- 
dünnungsgrad ist allerdings beim Titrieren mit 
Permanganat in chloridhaltiger Lösung der Zu- 
satz von Mangansulfat unvermeidlich. Dadurch 
wird die Endreaktion bedeutend unschärfer, so 
zwar, dass sie für die späteren, bei sehr kleiner 
Spannung ausgeführten Versuche überhaupt nicht 
mehr brauchbar war. | 

Es wurde in diesen Fällen der gemeinsamen 
Bestimmung von Chlorat und Hypochlorit durch 
Destillation mit Salzsäure der Vorzug gegeben. 
Es zeigte sich dabei allerdings, dass auch diese 
Reaktion nicht ganz quantitativ verläuft. Das 
Destillationsgefäss war vollständig aus Glas zu- 
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sammengesetzt, ohne Kork oder Kautschuk. Es 
hatte die Form der Fig. 35. 50 ccm der zu 
prüfenden, alkalischen elektrolysierten Lösung 
wurden mit etwa dem doppelten Volumen kon- 
zentrierter Salzsäure gekocht. Verbrauchte die 
Lösung in der Kälte, dem Hypochloritgehalt 
entsprechend, weniger als 1,5 ccm !/ıoo Thio- 


sulfat, so konnte man sie mit Salzsäure destillieren, 


ohne dass aus der vorgelegten Jodkaliumlösung 
Jod ausgeschieden wurde. Ebenso verhielt sich 
eine Chloratlösung von ent- 
_ sprechender Konzentration. 
Um die Ursache sowie 
den Betrag des Fehlers fest- 
zustellen, wurden die fol- 
genden Versuche angestellt. 
Von einer in Bezug auf 
wirksames Chlor on nor- 
malen Hypochloritlösung 
wurden I, 2, 3 und 4 ccm 
mit je 50 ccm einer konzen- 
trierten, alkalischen Chlor- 
natriumlösung, wie sie bei 
den späteren Versuchen zur Verwendung kam, 
vermischt, und mit etwa dem doppelten Volumen 
konzentrierter Salzsäure destilliert. Das Ergebnis 
zeigt die folgende kleine Tabelle: 


Fig. 35. 


Oo L 2. 3. A 
Angew. Menge Ge ho Na; SE Diff, 
I ccm, — I ccm, I ccm, 
2 y 0,5 ccm, 2,0 y I5 » 
3 » I4 » 30 » 16 , 
4 » 24 » 40 » 16 „ 
Daraus ergiebt sich, dass das Chlordefizit, 


absolut genommen, annähernd konstant ist (wohl- 
bemerkt bei Verwendung gleicher Mengen Salz- 
säure). 

Dieselben Versuche wurden nun auch mit 
einer Chloratlösung angestellt, von der ro ccm 
= 14,5 ccm ua D. Thiosulfatlösung entsprachen. 

Das Resultat giebt folgende Tabelle: 


I. 25. 3. A 
Angew. Menge Ges 'ho Nag a Diff. 
I ccm, — 1,45 ccm, 1,45 ccm, 
2: Ss 1,3 ccm, 29 » LÉI ,„ 
3 » 27 » 435 » 1,65 » 
4 39 4.3 a 5,80 39 LS a 


Auch hier ist also das Chlordefizit annähernd 
konstant und entspricht, wie im ersten Falle, 
1,5 bis 1,6 ccm (en n. Na, Sy Og. 
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Dass Hypochlorit durch starke Salzsäure 
nicht vollständig zerstört wird, ist im höchsten 
Grade unwahrscheinlich, Dass Chlor in der 
Siedehitze nicht vollständig ausgetrieben wird, 
ist aus dem Grunde nicht anzunehmen, weil die 
erkaltete und verdünnte Lösung aus Jodkalium 
keine merklichen Mengen Jod ausscheidet. Es 
muss also eine Einwirkung des Chlors auf die 
Lösung stattgefunden haben. 

Nun ist es zwar recht plausibel, dass die 
Reaktion HCIO; + 5 HCI =3 HO +3 Cl, um- 
kehrbar ist, da die Reaktion bei grosser Hydro- 
xylkonzentration im Sinne der Gleichung von 
rechts nach links vor sich geht. Dass Chlor in 
der Kälte auch auf Wasser unter Chlorsäure- 
und Salzsäurebildung reagiert, ist erwiesen !). 
Es ist verschiedentlich behauptet worden 2), dass 
dabei primär unterchlorige Säure entstehe. Es 
ist das eine aus verschiedenen Gründen, die wir 
an einer anderen Stelle noch zu erörtern haben 
werden, plausible Behauptung, die aber vor- 
läufig nicht bewiesen werden kann. Wenn über- 
haupt Chlorsäure entsteht und in der Wärme 
nicht momentan zerstört wird, so ist es auch 
möglich, dass dieselbe zu Perchlorsäure oxydiert 
wird. Nur so wäre es verständlich, dass ein 
Chlordefizit bestehen bleibt. Denn wenn man 
das Chlor durch Destillieren vollständig aus-. 
treibt, so muss die Zerstörung der Chlorsäure 
quantitativ vor sich gehen. 

Dem Fehler, der durch das Chlordefizit be- 
dingt ist, wurde bei der Berechnung der Re- 
sultate Rechnung getragen, indem zu der ge- 
fundenen Anzahl von Cubikcentimetern Thiosulfat 
stets 1,5 ccm addiert wurden. Für die Versuche 
mit sehr kleiner Ausbeute kann diese Korrektion 
einen Fehler von einigen Prozenten nicht be- 
seitigen. Allein da es uns wesentlich auf den 
Vergleich, nicht auf die absoluten Ausbeuten 
ankommt, so steht der Verwertung dieser Re- 
sultate nichts im Wege. 


' 2. Versuchsanordnung. 

Die Versuchsanordnung ist aus Fig. 36 zu 
ersehen. Das Wesentliche an derselben ist die 
Vorrichtung, die zur Erfüllung der oben dar- 
gelegten Grundbedingungen getroffen wurde. 


I) Vergl. E. Klimenko, Ber. 28, 2558. 
2) Vergl. E. Klimenko, Le ferner Poper, Ann. 
d Ch., 227 u. 231. 
9 
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Das Elektrolysiergefäss bestand aus zwei etwa 
SO ccm fassenden Cylindern a und k, deren 
jeder unten einen etwa 3 cm langen Ansatz 
mit einem Querschnitt von 0,8 qcm hatte. 
Während des Versuches waren dieselben durch 
einen kurzen Schlauch verbunden, der nach Be- 
endigung des Versuches durch einen Quetsch- 
hahn abgeschlossen wurde. Gefässe von etwas 
abweichender Gestalt, welche anfangs benutzt 
wurden, bei denen z. B. die Schlauchverbindung 
durch einen Glashahn ersetzt war, wurden wegen 
des allzu grossen Widerstandes. verworfen. 


Der Hauptstronikreis enthielt ausser dem 
Elektrolysiergefäss ein Amperemeter S und ein 
Voltameter V. Als Stromquelle wurden die 
Akkumulatorbatterieen B des Institutes verwandt, 
und zwar, je nach der erforderlichen Strom- 

stärke, 2, 4, 6, 8, ıo Volt, 


oder, unter Einschaltung 
eines Lampenrheostaten Z, 
72 Volt. 


Wie schon erwähnt, wurde 
das Hauptgewicht auf die 
Messung des Potential- 
sprunges an der Elcktrode, 
und zwar, da es sich nur um 
Vorgänge an der Anode 
handelt, an der Anode ge- 
legt. Die Messung geschah 
nach der Poggendorf- 
Du Bois-Reymondschen 
Kompensationsmethode.e. Zum Kompensieren 
wurden ein resp. zwei Akkumulatoren C benutzt, 
deren elektromotorische Kraft in der Regel an 
jedem Versuchstage durch Vergleich mit einem 
Clarkelemente nach der Fechnerschen Methode 
gemessen wurde. Als Normalelcktrode diente 
bei einigen Versuchen eine nach der Vorschrift 
von Ostwald hergestellte Kalomclelektrode 
(AgHgCl|'|, n. KCH. Um jedoch den Vergleich 
mit den Zersetzungskurven ziehen zu können, 
wurden dic beobachteten Werte nicht auf die 
Kalomelelektrode = 0,56 Volt bezogen, sondern 
auf Wasserstoff in normaler Säurelösung=o um- 
gerechnet. Nach Neumann hat eine Wasserstoff- 
elektrode in In HC gegen eine Kalomel- 
clektrode die E. M. K. 0,31 Volt. Von den an- 
geführten Versuchen wurde nur bei denjenigen, 
welche mit fliessendem Elektrolyten ausgeführt 
wurden, diese Kalomelelcktrode benutzt. Bei den 


Fig. 36. 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 5. 
übrigen Versuchen wurde die Spannung der 
Anode direkt gegen cine Wasserstoffelektrode W 
gemessen. Zu diesem Zwecke war hier das zur 
Aufnahme der Anode bestimmte Gefäss mit einem 
zweiten, in etwa Ze der Höhe angebrachten 
Ansatz versehen. Derselbe stand durch einen 


mit Quetschhahn verschliessbaren Schlauch und 


ein längeres Glasrohr mit dem Gefäss in Ver- 


bindung, welches die Wasserstoffelektrode W ent- 
hielt. Die ganze Anordnung ist aus der Figur 
ersichtlich. 

Als Nullinstrument diente bei den erst- 
genannten Versuchen ein Lippmannsches 
Kapillarelektrometer in der von Ostwald an- 
Es konnte ohne jede Mühe 
so erhalten werden, dass 0,6002 Volt noch be- 
quem abzulesen waren, eine Genauigkeit, welche 
die für uns erforderliche bei weitem übersteigt. 
Bei den übrigen Versuchen wurde als Null- 
instrument dasselbe d’Arsonval-GalvanometerG 
benutzt, welches schon bei der Messung der 
Zersetzungsspannungen verwandt war und eine 
Empfindlichkeit von 12,2-10”5 Volt hatte. 

Als Voltameter wurde durchweg ein Kupfer- 
voltameter benutzt, dessen Lösung die Oettelsche 
Zusammensetzung hatte. | 


gegebenen Form. 


Ausführung der Versuche. 


3. Versuche bei Spannungen unterhalb 
2 Volt. 


Es war zunächst zu konstatieren, ob that- 
sächlich die Bildung von Hypochlorit erst bei 
ciner Spannung von 2 Volt cinsetzt, wie es 
nach dem Aussehen der Zersetzungskurven zu 
erwarten war. Schon die ersten, mehr qualita- 
tiven Versuche erwiesen, dass das durchaus 
nicht der Fall ist. 
wöhnlichen, 


Der kleinste mit einem ge- 
Hundertstel- Ampere anzeigenden 
Amperemeter gemessene Strom lieferte stets 
messbare Mengen Hypochlorit. Es wurde daher 
systematisch verfahren und cine Reihe von Ver- 
suchen zunächst bei schr kleinen Spannungen 
ausgeführt. 

Als Stromquelle diente bei diesen Versuchen 
ein Leclanche(Helios)-Element, dessen elektro- 
motorische Kraft 1,435 Volt betrug. Die Lösung 
enthielt 200%, NaCl und 4%, NaOH. Ueber- 
haupt wurden nur alkalische Lösungen unter- 
sucht, da nur in solchen Lösungen die Be- 
dingung erfüllt ist, dass die Zusammensetzung 
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der Lösung während des Versuches ungeändert 
bleibt. Die Normalwasserstoffelektrode befand 
sich stets in einer Lösung der gleichen Zu- 
sammensetzung wie derjenigen des untersuchten 


Elektrolyten. Als Anode diente eine blanke 
Platinelektrode. 
Versuch ı. Spannung der Anode gegen die 


Normalwasserstoffelektrode 1,15 bis 1,36 Volt. 

Die Stromstärke wurde an demselben d’Arson- 
val-Galvanometer gemessen, das auch als Null- 
instrument bei der Spannungsmessung diente, 
und dessen Empfindlichkeit 12-107 Ampere 
betrug. Der Strom fällt zu Anfang der Elektro- 
lyse, entsprechend dem Ansteigen der Polari- 
sation, stark ab und muss während dieser Zeit 
dauernd kontrolliert werden. Nach einiger Zeit 
jedoch wird er, ebenso wie die Spannung, an- 
nähernd konstant. 

Er wurde dann nur noch in grösseren 
Zeitintervallen abgelesen. Er betrug ungefähr 
ro% = 1,2:1075 Ampere. Die Gesamtstrom- 
menge betrug 1,32 Ampere-Sekunden. Jedoch 
dürfte die Genauigkeit dieser Angabe nicht 
höher als bis auf rof, zu schätzen sein, da 
der Versuch während der Nacht nicht unter- 
brochen wurde, und die Stromstärke während- 
dessen nicht gemessen wurde. 

Es entspricht ı Amp.-Sek. = 1,31 mg Jod, 

1,32 » = 1,73 » n 
gefunden 1,68 mg Jod. 

Die Stromausbeute betrug also 97°. 
Ein 2. Versuch unter gleichen Bedingungen 
lieferte nur 78%), Stromausbeute. Die Gesamt- 
strommenge betrug 

2,08 Amp.-Sck. = 2,73 mg Jod, 
gefunden 2,14 p » 
Versuch 3. Spannung: 1,3 bis 1,4 Volt, 

Stromausbeute: 40/,, 

Strommenge: 4,3 Amp.-Sek. = 2,15 mg Jod. 

Chlorat wurde in allen diesen Fällen nicht 
bestimmt. 

Die grossen Differenzen erklären sich einer- 
seits aus der bereits erwähnten Ungenauigkeit 
der Strommessung, andrerseits daraus, dass der 
Spannungsanstieg bei den beiden ersten Ver- 
suchen ein zu grosser war, was durch die 
Inkonstanz der Kathode und den eingeschalteten 
grossen Widerstand bedingt war. Bei Versuch 3 
war die Spannung von vornherein höher. Die 
wesentlich kleinere Ausbeute bei diesem Versuch 
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steht im Einklang mit den Ergebnissen der 

folgenden Versuche, welche bei etwas höherer 

Spannung ausgeführt wurden und eine sehr 

viel kleinere Ausbeute ergaben. 

Bei diesen Versuchen wurde zur Strom- 
messung ein Voltameter eingeschaltet. 
Versuch A Spannung: 1,44 bis 1,5 Volt, 

ausgeschiedene Cu-Menge: 0,0055 g, 

gefunden: 0,48 mg Jod, 

Stromausbeute: 2,23 %/,. 

Versuch 5. Spannung: 1,45 bis 1,54 Volt, 
ausgeschiedene Cu-Menge: 0,026 g, 
gefunden: 1,9 mg Jod, 

Ausbeute: 1,99%). 

Versuch 6. Spannung: 1,55 bis 1,59 Volt, 
ausgeschiedene Cu-Menge: 0,0603 g, 
gefunden: 0,71 mg Jod, 

Ausbeute: 0,31 Dia, 

Die Ausbeute an Hypochlorit bleibt auch 
oberhalb 1,6 Volt noch recht klein. Man erhält 
hier bei reichlicher Sauerstoffentwicklung schon 
ganz beträchtliche Ströme. 

Versuch 7. Spannung: 1,85 bis 1,89 Volt, 
Ausbeute an Hypochlorit: 1,57%, 

Versuch 8. Spannung: 1,87 bis 1,89 Volt, 
Ausbeute an Hypochlorit: 2°, 

Versuch g. Spannung: 1,97 bis 2,05 Volt, 
Ausbeute: 2,760 

Ueber die Chloratausbeuten bei diesen Ver- 
suchen kann wegen der Unsicherheit in der 
Bestimmung ganz kleiner Mengen nichts gesagt 
werden. 

Im folgenden seien einige Versuche an- 
geführt, welche zu dem Zwecke angestellt 
wurden, zu konstatieren, ob überhaupt bei 
Spannungen zwischen 1,7 und 2 Volt bereits 
Chlorat gebildet wird. Diese Versuche sind 
insofern nicht in die fortlaufende Versuchsreihe 
einzureihen, als sie der Sicherheit des qualita- 
tiven Nachweises wegen -mit grösseren Strom- 
mengen und mit platinierter Anode ausgeführt 
wurden. Der Einfluss der ersteren Veränderung 
sollan der Hand der später folgenden Versuche 
demonstriert werden, der Einfluss der Elektroden- 
beschaffenheit ist komplizierterer Natur, aber, 
wie z.B. die Versuche von Haber beweisen, 
recht bedeutend. | 
Versuch ro. Spannung: 1,7 bis 1,75 Volt, 

Elektrode, nicht platiniert, Cu: 0,1100 g, 

gesamtes Jod: 0,143 g, 

oi 
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Jod aus Hypochlorit: 0,0024 g, 
0 
Ausbeute: 3,2%), Zo i u an 
Versuch ıı. Spannung: 1,82 bis 1,89 Volt, 
Elektrode platiniert, Cu: 0,0674 g, 
Gesamtjod: 0,0047 8, 
Jod aus Hypochlorit: 0,0029 g, 
0 chlorit 
Ausbeute: 1,79) CH G ee 
Versuch 12. Spannung: 1,82 bis 1,95 Volt, 
Elektrode platiniert, Cu: 1,0072 g, 
Gesamtjod: 0,327 8, 
Jod aus Hypochlorit: 0,126 g, 
0 chlorit 
Ausbeute: 8,10) ka w = Ge 
Unter der Voraussetzung, dass das Chlorat 
indirekt aus Hypochlorit entsteht, erklärt sich 
die Zunahme der Ausbeute mit der Dauer des 
Versuches leicht. 
Das Ergebnis aller dieser Versuche ist das 
folgende: 


H 


Entgegen den Erwartungen, die man 
nach dem Aussehen der Zersetzungs- 
kurven hegen muss, tritt bereits bei den 
kleinsten elektromotorischen Kräften, mit 
denen man einen ganz schwachen Strom 
(von ca. 10-5 Ampere) unterhalten kann, 
Bildung von unterchloriger Säure ein. 
Ebenso ist mit Sicherheit nachgewiesen, 
dass bereits unterhalb 2Volt auch Chlorat- 
bildung eintritt. 

Das Auftreten von Hypochlorit bei den ganz 
kleinen Spannungen von 1,2 Volt an legt die 
Vermutung nahe, dass neben der Hauptreaktion, 
welche, dem Ergebnis der Zersetzungskurven 
gemäss, erst oberhalb 2 Volt einsetzt, und 
infolgedessen als sekundäre chemische Reaktion 
aufzufassen ist, noch ein anderer Prozess vor 
sich geht, als dessen Produkt das Hypochlorit 
ebenfalls auftritt. 

Wenn bei derartig kleinen Spannungen 
bereits eine Bildung von Sauerstoffsäuren des 
Chlors eintritt, so ist es von vornherein wahr- 
scheinlich, dass die O-Ionen an dem Vorgang 
beteiligt sind. Freilich ergaben ja unsere Ver- 
suche keine Erniedrigung des O-Knicks. Trotz- 
dem scheint mir die Deutung des Vorganges 
durch die Reaktion i 

CI +- 0 (+-+ = CiO 


die einzig mögliche. Voraussichtlich ist die 


Minimalspannung, bei der dieser Vorgang vor 
sich gehen kann — und das wird auch durch 
die weiter unten angedeutete Beziehung zwischen 
dem Vorgang inder Oxydationskette Æ, od Na CIO pi 
und diesem Vorgang wahrscheinlich gemacht —, 
nicht weit entfernt von 1,08, derjenigen Spannung, 
bei der Sauerstoff frei entweichen kann. 

Eine derartige Reaktion wird natürlich von 
dem Momente ab, wo sich auch die OHY-Ionen 
an dem Zerscetzungsvorgang beteiligen, wegen 
der geringen Konzentration und der geringen 
Nachbildungsgeschwindigkeit der O-lonen nur 
noch einen sehr kleinen Teil der Stromarbeit 
ausmachen. i 

Thatsächlich bildet ja schon oberhalb 1,4 Volt 
diese Reaktion auch nur einen kleinen Teil des 
gesamten Vorgangs. Es wäre verständlich, dass 
eine derartige Reaktion keinen wesentlichen Ein- 
fluss auf die Entladungsspannung des Chlors 
ausübt. 

Unter Berücksichtigung der Hypochlorit- 
bildung würde man den Vorgang, den die in 
Frage kommende elektromotorische Kraft zwischen 
der Anode des zersetzten Elektrolyten und 
der Wasserstoffelektrode verursacht, durch die 
Gleichung wiedergeben können: 

NaCl 4- H, O = Na CIO + H, 
oder I. H, 0 = H, LO 
2. NaCI + O = NaClO. 

Die Berechnung der für diesen Prozess er- 
forderlichen E. M. K. aus den thermochemischen 
Daten ohne Berücksichtigung des II. Hauptsatzes 


bat natürlich in diesem Falle wenig Bedeutung, 


da hier die Arbeitsleistung bei der Wasser- 
zersetzung hineinspielt, für die ja die Rechnung 
wegen des ausserordentlich hohen Temperatur- 
koeffizienten besonders schlecht stimmt. Eine 
genaue Umkehrung des oben genannten Pro- 
zesses liegt nun allerdings in der Oxydations- 
kette Wa CIO | A, vor, die sich ja auch in dem 
ersten Teil unserer Zersetzungskurven geltend 
machte. Die Messung dieser E. M. K. und ihres 
Temperaturko£ffizienten, welche eine exakte Be- 
rechnung der für den Prozess ‘erforderlichen 
Spannung gestatten würde, dürfte jedoch mit 
beträchtlichen Schwierigkeiten verknüpft sein, 
so dass von dieser Seite die Kontrolle unserer 
Beobachtung nicht geübt werden konnte. 
Oberhalb 1,4 Volt tritt eine äusserst auf- 
fallende, rapide Abnahme in der Hypochlorit- 
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ausbeute ein. Zur Erklärung dieser Erscheinung 
haben wir uns zu erinnern, dass die Zersetzungs- 
kurven bei dieser Spannung das Einsetzen eines 
neuen Vorganges anzeigten. Auch an diesem 
Vorgang müssen Ionen beteiligt sein, die in 
nur geringer Menge vorhanden sind, da der 
Knick unscharf ist und nur mit sehr empfind- 
lichem Galvanometer zu erkennen ist. Da liegt 
nun zunächst die Möglichkeit vor, dass die ge- 
bildeten C7O-Ionen selbst wiederum mit O-Ionen 
reagieren, so dass sie fast vollständig zerstört 
werden. Eine derartige Reaktion könnte in 
dem Sinne verlaufen: 
| CO+O+H=Ü-+O,. 

Ob dabei irgend welche Zwischenprodukte 
entstehen, ist ohne Belang. Jedenfalls kann 
eine Steigerung der Stromstärke dadurch be- 
dingt sein. Wenn das der Fall ist, muss eine 
Hypochloritlösung, bei dieser Spannung elektro- 
lysiert, an Hypochloritgehalt verlieren. Das ist 
nun in der That der Fall. Es wurde eine 
Hypochloritlösung mit 1,43 Volt (Leclanche- 
Element) elektrolysiert. Der Kathodenraum ent- 
hielt reine alkalische Chlornatriumlösung und 
war durch einen engen Heber mit dem Anoden- 
raum verbunden. Zum Vergleich wurde eine 
Hypochloritlösung von gleichem Gehalt während 
derselben Zeit ebenfalls in Berührung mit einer 
Platinplatte stehen gelassen. Das Ergebnis war: 


II. Vergleichslösung. 
a) Anfangs- b) End- 


I. Elektrolysenlösung. 


a) Vor b) nach 
der Elektrolyse gehalt 


1. 5,6 ccm Na,5,0, 46ccm, 5,6ccm, 5,2 ccm, 
2.56 » Ai mn 56» 53 » 
Es tritt also thatsächlich eine Verminderung 
des Hypochloritgehaltes bei der Elektrolyse mit 
1,43 Volt ein, und die auffallende Abnahme in 
der Ausbeute bei dieser Spannung ist erklärt. 
Oberhalb 1,6 Volt jedoch beginnt die Hypo- 
chloritbildung aufs neue, wenn auch langsam, 
zu steigen, erreicht aber bis zu 2 Volt keine 
Beträge über 3°), des Gesamtstromes. Man 
wird vermutlich nicht mit der Annahme fehl 
gehen, dass hier bereits der neue Vorgang ein- 
setzt. Ist es doch nur plausibel, dass für die 
Einwirkung des Chlors auf die Alkalilösung der 
Atmosphärendruck nicht ein irgendwie aus- 
gezeichneter Druckwert ist. Nur die Geschwindig- 
keit der Einwirkung muss wegen der ausser- 
ordentlich kleinen Konzentration des Chlors in 
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der Elektrode bei Spannungen unterhalb des Zer- 
setzungspunktes äusserst klein sein. Demgemäss 
erreicht auch die Hypochloritbildung bei diesen 
Spannungen nur so geringe Beträge. 


Dass neben dem Hypochlorit in dem in Rede 
stehenden Intervall bereits im Verhältnis zu 
jenem ganz beträchtliche Chloratmengen auf- 
treten, kann uns nach den Erörterungen im An- 
schluss an die Zersetzungskurven nicht wunder 
nehmen. Es liegt hier offenbar kein anderer 
Vorgang vor, als derjenige, welcher auch bei 
den nunmehr folgenden Versuchen massgebend 
ist. Es soll daher dieser Vorgang auch erst 
im Zusammenhange mit den letzteren erörtert 
werden. 


4. Versuche bei Spannungen oberhalb 
2 Volt. 


Es ist im vorhergehenden Kapitel gezeigt 
worden, dass man bei ganz geringen Spannungen 
Ausbeuten erzielen kann, wie sie bisher noch 
in keinem Falle beobachtet waren. Der einfache 
Grund für die Nichtbeachtung dieser Thatsache 
liegt darin, dass alle bisher angestellten Unter- 
suchungen von dem Bestreben ausgingen, mög- 
lichst unter Bedingungen zu arbeiten, wie sie 
in der Technik realisierbar sind. Das gilt natür- 
lich in keiner Weise von den hier angestellten 
Betrachtungen. Die Versuche, welche die höchste 
Ausbeute ergaben, waren mit einer Stromdichte 
von 1075 Ampere auf 8 qcm Oberfläche aus- 
geführt. Um eine Stromstärke von nur etwa 
ı Ampere bei gleicher Spannung zu erhalten, 
müsste man also die Elektrode etwa 100000 mal 
vergrössern. Die ausserordentliche Langsamkeit, 
mit der der Prozess verläuft, macht eben die 
praktische Verwertung so kleiner Stromdichten 
unmöglich. In dem Intervall von 1,7 bis 2 Volt 
kann man ‚natürlich bereits mit weit grösseren 
Stromdichten arbeiten. So wurde z. B. Ver- 
such 12 mit 1,5 Ampère auf 20 qcm ausgeführt, 
wobei allerdings die Platinierung die Oberfläche 
sehr wesentlich vergrössert. Diese Versuche 
kommen ja aber schon wegen der kleinen Aus- 
beute für die Praxis gar nicht in Betracht. 


Es kommt dazu, dass man die Zersetzungs- 
Spannungen von Chlornatriumlösungen bisher 
nur in neutraler Lösung bestimmt hat, in der 
natürlich als einzig scharfer Knick derjenige für 
die Chlorionen hervortritt. 


70 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Aber, wenn es sich um praktische Ver- 
wertung handelt, wird man auch nicht gerade 
mit Spannungen arbeiten, die nur wenig ober- 
halb der Zersetzungsspannung liegen. So sind 
z.B. alle Versuche des Herrn Oettel mit Strom- 
dichten von 1,46 oder 14,6 Ampère pro Quadrat- 
decimeter ausgeführt. Die kleinere Stromdichte 
entsprach bei.unseren späteren Versuchen einer 
Spannung von ca. 2,4 Volt. Jedoch ist die 
Spannung durch die Stromdichte noch nicht 
eindeutig bestimmt. Aus den Ausbeuten möchte 
ich schliessen, dass die Spannung eine höhere 
gewesen ist. 

Im Anschluss an die Versuche von Octtel 
versuchte auch ich, unter ähnlichen Bedingungen 
Allein es zeigte sich bald, dass 
Regelmässigkeiten verdeckt 
wurden durch noch unbekannte 
störende Einflüsse. Später stellte sich als Ur- 
sache heraus, dass die vielen Nebenumstände, 


zu arbeiten. 
die erwarteten 
zunächst 


welche auf den Verlauf des Vorganges einwirken, 
Temperatur, Versuchsdauer, Bewegungszustand 
der Flüssigkeit, Elektrodenbeschaffenheit bei den 
hohen Spannungen, den Einfluss kleiner Aende- 
rungen in der Spannung oder Stromdichte ver- 
decken. Die Betrachtung der Zersetzungskurve 
wiederum legt es nahe, den Versuch mit 
Spannungen von 2,1 bis etwa 3 Volt zu machen. 
Dieses Intervall entspricht insofern charakte- 
ristischen Erscheinungen, als in demselben das 
Verhältnis der Mengen entladener OH-lonen 
zu denjenigen der Chlorionen am meisten 
variieren wird. 

Die Lösung, mit der die folgende Versuchs- 
reihe ausgeführt wurde, hatte dieselbe Zusammen- 
setzung wie diejenige bei den Versuchen mit 
kleinen Spannungen. Sie enthielt 200%), NaCl 
und 4° NaOH. 


In der folgenden Tabelle sind unter ı die 
Spannungen der Anode gegen eine Wasserstoff- 
elektrode, 2 die Strommengen, aus- 
gedrückt durch die im Voltameter ausgeschiedenen 
Kupfermengen, unter 3 die Mengen wirksamen 
Chlors, ausgedrückt in ccm (en n. Thiosulfat- 
lösung, unter 4 die prozentische Ausbeute an 
Hypochlorit, unter 5 die prozentische Gesamt- 
ausbeute an Chlorat und Hypochlorit, und 
hinter der Klammer oben die Hypochloritmengen, 
unten die Chloratmengen in Prozenten der Ge- 
samtausbeute eingetragen. 


unter 


Nr. 5 
Tabelle ı. 
i 2 La SC, NaO CI 5 
Volt g Cu ccm dÄ o, Na OCI -+ Na CIO, 
8—2 looz) 26 | 21 | 4. freie) 
Ij I 2 0,0200 2 21 4,1 \48.8 NaClO, 
2| 208— 2,13 | 0,0215 | 46 | 44 | 6,8 [647 
353 
3| 2,1 I — 2,21 | 0,0504 21,8 75 13,8 {543 
457 
48,6 
4| 2,1 — 2,25 | 0,0700 | 33,4 7,4 el 
51,4 
5| 2,21 —2,311|0,0614 | 452 | 7,5 123,4 Sr 
6 2,31 a 2,35 0,0540 44 4:7 25,9 eg 
81,9 
7| 2,46—2,58 | 0,05188! 47 42 |28,9 Be 
828429 |0053 | 632 | LI |379 (13,9) 
5 2,9 
9| 3:07 0,0540 | 68 1,2 |40 d 
S GO 
2,4 
10! 3,26 0,0564 | 68,8 0,8 aal (14,2) 
2 "197,6 


Bei den letzten Versuchen treten also bereits 
kleine Schwankungen in der Gesamtausbeute, 
d. h. Abweichungen von der im übrigen nicht 
zu verkennenden Regelmässigkeit, auf. Speziell 
bei diesen aufgeführten Versuchen wurde ein 
schr merklicher Einfluss der Elektrodenbeschaffen- 
heit beobachtet. Versuche ı bis 7 sind mit der- 
selben ı8 gem grossen Elektrode bei Strom- 
stärken von 0,05 bis 0,4 Ampere ausgeführt, 
8 bis ro mit ciner kleineren, 2,7 qcm grossen, 
aber, wie jene, nicht platinierten Elektrode. Bei 
ähnlichen Spannungen erhielt ich mit einer 
anderen Elektrode mit matter Oberfläche viel 
kleinere Ausbeuten als bei den entsprechenden 
Versuchen 8 bis ro 


4 
2 NaOcl 


Na,3,0, o 
0 


ccm 


5 
g Cu Da NaOCI-+-NaCIO, 


11| 2,66 — 2,8 0,0 8,2 21,1 { 12,3 
5 5374| 3 87,7 

12| 2,91 — 2,09 0,0606 42,6 22,4 { 94 
90,6 

13| 3,02—3,08| 0,0477| 22,8 | 0,5 15,2 { 33 
| 96,7 


Anfänglich schien mir diese plötzliche Ab- 
nahme der Gesamtausbeute durch eine Per- 
chloratbildung zu erklären möglich. Allein 
erstens hatte ja, wie bemerkt, die Elektroden- 
beschaffenheit Einfluss auf die Erscheinung, und 
zweitens ergaben die Versuche, die zu diesem 
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Zwecke angestellt wurden, dass beiden Versuchen, 
die eine besonders kleine Ausbeute an Chlorat 
und Hypochlorit ergaben, das Defizit durchaus 
nicht durch eine entsprechende Perchlorat- 
ausbeute ersetzt wird. 

Es ist natürlich unmöglich, das Perchlorat 
direkt zu bestimmen. Vielmehr musste zu diesem 
Zweck der entweichende Sauerstoff aufgefangen 
und gemessen werden, was mit Hilfe einer nach 
Art der Hempelschen Gasbürette hergerichteten 
engen Bürette geschah. 

Bei Versuch 8 und ro sind die auf diese 
Weise erhaltenen Perchloratausbeuten unter 5 
in Klammern hinzugefügt. Es ergab sich, dass 
bei den Versuchen, welche mit der bei 11 bis 13 
benutzten Elektrode ausgeführt wurden, keine 
wesentlich anderen Perchloratmengen entstanden. 
Vielmehr war hier die Gesamtausbeute that- 
sächlich geringer. Die genaue Feststellung der 
hier vorliegenden Verhältnisse erfordert noch 
ein eingehendes Studium. Die Thatsache, dass 
Ueberchlorsäure auch in alkalischer Lösung ge- 
bildet wird, „ist ja bereits durch die Unter- 
suchungen des Herrn Winteler!), sowie des 
Herrn Förster?) erwiesen. 

Ich möchte mich an dieser Stelle mit diesen 
Andeutungen begnügen und nunmehr zu dem 
Hauptgegenstand der Untersuchung, der Chlorat- 
und Hypochloritbildung, zurückkehren. 

Die Verhältnisse werden um so klarer liegen, 
je besser die Bedingung erfüllt ist, dass die 
einmal entstandenen Produkte der weiteren 
Einwirkung des Stromes entzogen werden. Wir 
suchten dieses Ziel zu erreichen, indem wir 
den Elektrolyten fliessend elektrolysierten. Die 
Anordnung ist aus Fig. 37 ersichtlich. Aus einer 
schräg stehenden Bürette H floss der Elektrolyt 
tropfenweise durch den Ansatz B in das Elcktro- 
lysiergefäss Æ. Der Ansatz B mündete unmittelbar 
unter der Anode a, welche aus einem feinen 
Platindrahtnetz bestand und fast den ganzen 
Querschnitt des Anodenschenkels einnahm. 

Durch ein enges Rohr R floss der Elektrolyt 
wieder aus. Die Tropfgeschwindigkeit, welche 
von grossem Einfluss ist, wurde mit Hilfe eines 
Metronoms reguliert. Nach beendeter Elektro- 
lyse wurde der Inhalt des Elektrolysiergefässes 


1) Chemiker-Ztg. 1898, 22, 89. 
2) Zeitschr. f. Elektrochem. 1898, IV, 386. 
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mit dem ausgeflossenen Flüssigkeitsvolumen ver- 
einigt und analysiert. Die Strommengen ent- 
sprechen 0,02 bis 0,03 Cu. Die Stromdichten 
betrugen 2 bis 15 Ampère auf 100 qcm. 


> | Tabelle 2. 
Spannung Ausbeute Dia Na CIO 
I. 2,6 — 2,69 42,2 { 41 19,8 
3 


2. 2,70 — 2,73 43,5 


42 { e 10,5 
\ 
\ 


13,2 


Ki 2,79 — 2,82 


2 2,81 — 2,84 44 ‚2 
4 79 9 
2900-29 49 {7$ 7,8 

84 
16 
6. 2,95 — 2,96 50 d 84 8 


Das Gemeinsame und Auffallende der bisher 
angeführten Zahlenreihen ist die Zunahme der 


Fig. 37. 


Gesamtausbeute, die Zunahme der relativen 
Chloratausbeute und die beständige Abnahme 
der relativen Hypochloritausbeute mit steigender 
Spannung. In Bezug auf die Hypochlorit- 
ausbeute allein zeigt die erste mit ruhendem 
Elektrolyten ausgeführte, vollständigste Versuchs- 
reihe cin anfängliches Steigen und späteres 
Fallen mit steigender Spannung. Für die mit 
fliessendem Elektrolyten ausgeführte Versuchs- 
reihe fehlt der erste Teil. Sie setzt mit bereits 
zu hohen Spannungen ein. Ganz ähnlich lagen 
die Verhältnisse bei einer Lösung von 20), Na OH 
und 20°/, NaCl. 

Es betrug bei 

2,6 Volt und einer .Stromdichte von 

2 Ampère pro Quadratdecimeter dic 


Hypochloritausbeute . , 24,30, 
2,86 bis 2,88 Volt und 6 Ampere 7,6 „ 
2,85 „ 287 » „4 , Oe 
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Bemerkenswert erscheint mir, dass hier ebenso 
wie in der vorhergehenden Versuchsreihe bei 
den letzten beiden Versuchen, die Stromdichte 
sich von 6 resp. 8 Ampere auf 14 resp. 15 Am- 
pere pro Quadratdecimeter erhöht, während die 
Spannung und damit auch die Ausbeute ziem- 
lich ungeändert bleiben. Ob hier eine wirkliche 
Depolarisation, etwa durch einen bei dieser 
Spannung einsetzenden Vorgang, vorliegt, oder 
ob die Aenderung der Spannung hier nur soviel 
langsamer vor sich geht, dass die Stromdichte- 
änderung fast ohne Einfluss bleibt, kann nach 
diesen Versuchen nicht entschieden werden. 

Bezüglich der Gesamtausbeuten ist noch zu 
bemerken, dass sie durchweg etwas höher als 
bei den Versuchen mit ruhendem Elektrolyten 
sind. Die Differenz erklärt sich, wenn man 
beachtet, dass auch die relativen Hypochlorit- 
ausbeuten höher sind als bei jenen Versuchen. 
Das entspricht der erwarteten Erscheinung, dass 
im fliessenden Elektrolyten die entstandenen 
Produkte mehr der weiteren Einwirkung des 
Stromes entzogen sind. Wenn das Perchlorat 
aus dem Chlorat entsteht, was wegen der 
Analogie mit den rein chemischen Vorgängen 
sehr viel Wahrscheinlichkeit besitzt, so muss 
im fliessenden Elektrolyten weniger Perchlorat 
als im ruhenden entstehen. 

Noch ein weiterer Versuch wurde gemacht, 
den Vorgang in seinen einzelnen Etappen zu 
verfolgen. Es wurde eine Lösung in derselben 
Weise wie bei den zuletzt erwähnten Versuchen 
elektrolysiert und darauf mit der reinen Lösung 
auf ein bestimmtes Volumen, 250 ccm, gebracht. 
Ein aliquoter Teil dieser Lösung wurde analy- 
siert, und darauf der Rest noch einmal unter 
gleichen Bedingungen elektrolysiert, wieder 
analysiert und zum dritten Mal elektrolysiert. 
Da zum Zweck der Analyse nur ein kleiner 
Teil der Lösung entfernt werden durfte, wurden 
bei diesen Versuchen etwas grössere Strom- 
mengen verwandt (entsprechend 0,07 biso,08g Cu). 

Die Ergebnisse waren die folgenden: 


Tabelle 3. 
I. Spannung 2,95 — 2,98 Volt. 
Gesamtausbeute Dia Na CIO 
I 
L 45 db | 6,3 
Br 6 10 r 
a LA 90 
6,5 
O, 2,6 
SS Kei 


[Nr. 5. 
II. Spannung 2,89 — 2,94 Volt. 
12 

I. 42 ve 5,0 
9%5 

2. , ’ 

FE a 
; 6,3 

i 2,8 
PW e 


Nicht wesentlich anders liegen die Verhält- 
nisse in einer Lösung, welche 8%, NaOH neben 


200, NaCl! enthält. 
Spannung 2,93 — 2,96 Volt. 


15 

I. Bia 5,7 
II 

2. el Ko 

3 89 4 

4 

wl i 

3 4 96 5 


Es wurden überhaupt alle diese Versuche 
mit fliessendem Elektrolyten mit 20/9, 4%, und 
80%), NaOH haltenden Lösungen ausgeführt. 
Wesentliche Differenzen zeigten sich nur in der 
Chloratausbeute. Diese Differenzen waren aber 
unregelmässig, und erklären sich, indem die 
Chloratbestimmung in diesen Fällen nach der 
Methode der Reduktion mittels Mohrschen 
Salzes vorgenommen wurde, welche bei den 
kleinen hier in Betracht kommenden Mengen 
(dem zehnten Teil der gesamten entstandenen 
Chloratmenge) an dem im analytischen Teil ge- 
kennzeichneten Mangel leide. Man wird also 
bei den letzten Versuchen wesentlich auf die 
absoluten Hypochloritausbeuten Wert zu legen 
haben. 


Diskussion der Resultate. 


Wir hatten aus dem Aussehen der Zer- 
setzungskurven den Schluss gezogen, dass die 
Bildung des Chlorates nicht auf einer Addition 
von Cl- und OH-lonen beruhen könne. Wir 
hatten ferner gesehen, dass hier auch keine 
sekundäre, chemische Reaktion, ähnlich wie beim 
Hypochlorit, vorliegen kann. Die Beobachtung, 
dass das Chlorat stets mit Hypochlorit gemein- 
sam auftritt, legte die Vermutung bereits nahe, 
dass das Hypochlorit an der Bildung des Chlorates 
beteiligt wäre. Es war auch gezeigt worden, 
dass ein geringer Zusatz von Hypochlorit ge- 
eignet ist, das Bild der Zersetzungskurven merk- 
lich zu ändern, und dass dieser Einfluss sehr 
wahrscheinlich auf einer Oxydation des Hypo- 
chlorites beruhe. 

Unsere Vermutungen werden nun durch die 
in den Tabellen ı bis 3 wiedergegebenen Ver- 
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suche vollständig bestätigt. Sehr einfach liegen 
die Verhältnisse in Tabelle 3. Diese Versuche 
ergeben, dass bei wiederholter Elektrolyse ein 
und derselben Lösung die Chloratausbeuten kon- 
stant zunehmen, die Hypochloritausbeuten ab- 
nehmen. Daraus folgt unmittelbar, dass mit der 
Dauer der Elektrolyse die Chloratausbeute zu- 
nimmt, dass hypochlorithaltige Lösungen bei 
der Elektrolyse mehr Chlorat geben, als reine 
Alkalichloridlösungen. Diese Erscheinung lässt 
wohl keine andere Deutung zu, als diejenige, 
dass Chlorat aus dem Hypochlorit entsteht. Es 
könnte vielleicht wunder nehmen, dass der Ein- 
fluss der mehrmaligen Elektrolyse nicht be- 
deutender ist. Allein es ist zu beachten, dass 
es wesentlich auf die Konzentration des Hypo- 
chlorites in der Grenzschicht unmittelbar an der 
Anode ankommen wird. Es ist einleuchtend, 
dass diese viel grösser sein wird, als in dem 
übrigen Elektrolyten. Dadurch erklärt sich, dass 
die Oxydation des Hypochlorites bei höheren 
Spannungen (vergl. Tabelle ı, Versuch o und roi 
so vollständig ist, dass wir im Endresultat stets 
nur wenig Hypochlorit finden, und dass das 
Vorhandensein von Hypochlorit in der Lösung 
die Chloratausbeute nicht so wesentlich ver- 
ändert, weil eben die Konzentration in der 
Grenzschicht dadurch nur wenig erhöht wird. 

An anderer Stelle!) erwähnten wir bereits, 
dass schon vielfach die Vermutung geäussert 
wurde, auch die chemische Chloratbildung sei 
stets an eine intermediäre Hypochloritbildung 
gebunden. Es scheint mir, dass bei der Elektro- 
lyse alkalischer Alkalichloridiösungen ein Fall 
vorliegt, in dem diese intermediäre Hypochlorit- 
bildung unzweifelhaft ist. 

Die Versuche, welche in Tabelleı und 2 wieder- 
gegeben sind, liefern uns eine weitere Bestätigung 
unserer Annahme. Wir sehen, dass bei den Ver- 
suchen der Tabelle 2, welche mit fliessendem 
Elektrolyten ausgeführt wurden, die Hypochlorit- 
ausbeuten im Endresultat wesentlich grösser 
sind, als bei den mit ruhendem Elektrolyten aus- 
geführten Versuchen der Tabelle ı. Das ist nach 
den obigen Erörterungen leicht erklärlich. Indem 
der Elektrolyt an der Anode vorbeifliesst, wird 
der Chloratbildung die Basis entzogen. Auch 
hier ist ein noch bedeutenderer Einfluss gar nicht 


I) Vergl. S. 65. 


zu erwarten, weil die Geschwindigkeit des 
Fliessens nur ziemlich klein gewählt werden 
durfte, damit nicht zu grosse Flüssigkeitsmengen 
erforderlich waren. 

Ein äusserst bemerkenswertes Resultat er- 
giebt sich ferner aus der Betrachtung der Aende- 
rung in den Ausbeuten mit der Spannung und 
Stromdichte. Die Versuche in dem Intervall 
von 2,1 bis 2,5 Volt (vergleiche Tabelle ı) er- 
geben: | 

1. Mit steigender Spannung steigt die 
Gesamtausbeute an Hypochlorit und 
Chlorat. Das bedeutet: Es nimmt das Verhältnis 
des entladenen Chlors zu den gleichzeitig ent- 
ladenen Hydroxylionen mit steigender Spannung 
zu. Es ist dieses Resultat fast selbstverständlich. 
Wenn nämlich. die Konzentration der Hydroxyl- 
ionen in der Grenzschicht schon bei dem Ent- 
ladungspunkte der Chlorionen nicht gross genug 
ist, als dass die ersteren allein den Uebergang 
der Elektrizität aus der Lösung in die Elektrode 
bewerkstelligen können, so wird das um so 
weniger bei höherer Spannung und Stromdichte 
der Fall sein. | 

2. Mit steigender Spannung und Strom- 
dichte nimmt das Verhältnis von Chlorat zu 
Hypochlorit zu. 

3. Unter gleichen Bedingungen nehmen die 
absoluten Ausbeuten an Hypochlorit anfänglich 
(von 2,1 bis 2,3 Volt) zu, später ab. 


Sehr auffallend ist es, dass die relativen 
Hypochloritausbeuten bei kleinen Spannungen 
von 2,1 bis 2,2 Volt Beträge von über 500, 
Beträge, wie sie bisher in stark alkalischer 
Lösung niemals beobachtet wurden, erreichen. 
Im Sinne der unter ı gegebenen Auseinander- 
setzungen sagt das unter 2 verzeichnete Resultat: 


Mit steigendem Verhältnis — nimmt auch 


das Verhältnis des gebildeten Chlorates zum 
Hypochlorit zu, ein Ergebnis, das scheinbar in 
direktem Widerspruch zu den bisherigen Be- 
obachtungen (von Oettel) steht. 

In thatsächlichem Widerspruch stehen diese 
Beobachtungen nun zu den Reaktionsgleichungen, 
welche Haber!) für die beiden Vorgänge der 
Hypochlorit- und Chloratbildung gegeben hat, 
und welche lauten: 


I) L. c. 
(e 


r—__ 
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ı. CO LO CO H, eine Reaktion, welche 
unter Verbrauch zweier positiven Ladungen vor 
sich gehen kann. 

2. CI+5OH=CIO,H-+2H,O, welche Re- 
aktion also sechs positive Ladungen erfordert. 

Haber selbst zieht aus diesen Gleichungen 
den richtigen Schluss, dass mit steigendem Ver- 


hältnis e das Verhältnis von Chlorat zu Hypo- 


chlorit abnehmen muss. Dem widersprechen 
aber unsere Beobachtungen. Wir beschäftigen 
uns zunächst nur mit den letzteren und wollen 
dann zum Schluss auf die scheinbaren Wider- 
sprüche, welche in den Beobachtungen von 
Haber und Oettel liegen, zu sprechen kommen. 
Dieselbe Ueberlegung, welche Haber zu 
seinem Resultat geführt hatte, können auch wir 
anstellen. Wenn die Reaktion, wie unsere Be- 
obachtungen ergeben, um so leichter vor sich 
geht, je mehr Chlor im Verhältnis zum Hydroxyl 
entladen wird, so kann sie nicht in höherem 
Maasse von der Menge der OH-lonen als von 
derjenigen der Chlorionen abhängen. Die 
Habersche Reaktionsgleichung ist also 
unmöglich. Wir sahen ja aber bereits, dass 
das Chlorat nicht direkt aus C/- und OHY-Ionen 
entsteht. Vielmehr machten sowohl die Zer- 
setzungskurven als auch die chemischen Ver- 
suche es wahrscheinlich, dass es aus intermediär 
` gebildetem Hypochlorit gebildet wird. Auf welche 
Weise kann das geschehen? Es wäre zunächst 
die folgende Reaktionsgleichung denkbar: 
CIO+30H (H++-+=(C/0,H+ H,O. 
Ein C/O-Ion wird aber nach der Haber- 
schen Reaktion aus ı Cl- und ı ÖH-, nach 
unserer Annahme aus 2 C/-Ionen gebildet. Auf 
alle Fälle gilt also hier dieselbe Ueberlegung, 
durch welche die erste Reaktionsgleichung wider- 
legt wurde. Auch nach dieser Gleichung müsste 
das Chlorat um so leichter gebildet werden, je 


grösser das Verhältnis = wäre. 


Es scheint mir demgemäss vorläufig nur die 
folgende Reaktionsgleichung mit den Beobach- 
tungen im Einklang zu stehen: 

2 ClO 0H (+-+ = C0 H 4 Cl. 

Unter der Voraussetzung, dass diese Re- 
aktion in der Elektrode vor sich geht, kann 
man wohl mit Sicherheit annehmen, dass auch 


[Nr. 5. 


das dabei zurückgebildete C/-Ion durch eine 
weitere positive Ladung entladen wird. 


Nach unserer Annahme, dass die Hypochlorit- 
bildung im wesentlichen eine sekundäre chemische 
Reaktion ist, erfordert die Bildung von ı ClO- 
lon die Entladung von 2 C/-Ionen gemäss der 
Reaktion: Cl, +2 NaOH=NaCl!-+-NaClO-+F,O. 
Für die Bildung eines Moleküls Chlorsäure ist 
demnach die Entladung von 4 CI und ı OH er- 
forderlich, wobei zu beachten ist, dass ein C/-Ion 
zurückgebildet wird. Die Reaktionsgleichung 
steht daher im Einklang mit unserem Resultat. 
Die Chloratbildung ist in höherem Grade von 
der Konzentration des Chlors als von der- 
jenigen des OH in der Elektrode abhängig. 
Für die Berechnung der Ausbeuten muss es 
natürlich ganz gleichgültig sein, welches die 
Reaktionsgleichung ist. Stets sind für die Um- 
wandlung eines Moleküls Wa CI in Wa CIO}, sechs 
elektrische Ladungen erforderlich. Für dieBildung 
zweier C/O-Ionen werden vier Ladungen ver- 
braucht. Nach unserer Gleichung treten noch zwei 
Ladungen hinzu, und es entsteht ı Mol. HCIO}. 

Auch die Bildung des Hypochlorits können 
wir nunmehr in den Kreis unserer Ueberlegungen 
hincinziehen. Es handelt sich hier nur um die 
beiden Möglichkeiten: 

ı. Addition von OH- und C/-Ionen oder 
2. sekundäre chemische Einwirkung auf das 
Alkali. Wir hatten bereits ein wesentliches 
Moment angeführt, welches für die letztere 
Möglichkeit spricht: nämlich das Ausbleiben 
einer merklichen Depolarisation. Nehmen wir 
nun unser Resultat bezüglich der Chloratbildung 
zu Hilfe, so finden wir, dass man die Gesamt- 
ausbeute total auf eine ursprüngliche Hypochlorit- 
bildung in Rechnung setzen kann. Damit wird 
aber der Sprung in der Hypochloritausbeute an 
der Stelle des Entladungspunktes der C/-Ionen un- 
verkennbar. Auch unsere chemischen Versuche 
ergeben also das bemerkenswerte Resultat, dass 
eine Hypochloritbildung in stärkerem Maasse erst 
oberhalb 2,1 Volt stattfindet. Dieses Resultat ist 
aber, wie bereits betont, nur zu verstehen, wenn 
die Hypochloritbildung eine sekundäre chemische 
Reaktion ist. | 

Die für die Chloratbildung ausgeführten 
Ueberlegungen liefern uns.nun aber ein weiteres 
Moment. Wenn ein C/O-Ion durch Vereinigung 
von ı C/-Ion mit ı OH-Ion entstände, wäre keine 


N 
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Reaktionsgleichung denkbar, nach der die Chlorat- 
bildung in höherem Grade von der Anzahl der ent- 
ladenen C/-Ionen, als von derjenigen der OH-Ionen 
abhinge, was zuvor als notwendige Bedingung 
für das Auftreten der besprochenen Gesetzmässig- 
keiten dargelegt wurde. Die Gleichung 
CI+ OH=CIOH kann daher nicht zu- 
treffend sein. 

Die auffallende Erscheinung, dass die ab- 
soluten Hypochloritausbeuten anfänglich mit der 
Spannung zunehmen und nachher fallen, bedarf 
kaum noch einer besonderen Erklärung. Sie ist 
ja einfach durch die Thatsache bedingt, dass der 
Verbrauch des Hypochlorits durch seine Oxy- 
dation zu Chlorat mit steigender Spannung be- 
ständig zunimmt. 

Freilich bedarf diese Thatsache vielleicht in 
einer Hinsicht noch einer Erklärung. Jene 
Reaktionsgleichung liefert zunächst nur eine 
notwendige Bedingung für das Bestehen eines 
solchen Zusammenhanges zwischen Spannung 
und Ausbeute, wie er thatsächlich beobachtet 
wurde. Die Bedingung ist aber durchaus keine 
hinreichende. Es könnte dieselbe Reaktions- 
gleichung sehr wohl bestehen, und trotzdem von 
Anfang an, schon bei den kleinsten Spannungen, 
bei denen überhaupt Hypochlorit auftritt, das 
letztere vollständig oxydiert werden. Dazu ist 
zu bemerken, dass das Hypochlorit in der Grenz- 
schicht erst eine gewisse Konzentration erreichen 
muss, damit die C/O-Ionen sich in stärkerem 
Maasse an dem Entladungsvorgang beteiligen 
können. Diese Konzentration des Hypochlorits 
in der Grenzschicht wächst nun mit der Spannung 
im selben Maasse wie die Entladung der C/-Ionen, 
und es erklärt sich so, dass mit höherer Spannung 
die Oxydation des Hypochlorits eine voll- 
ständigere wird. 

Es bleibt uns nun noch übrig, unsere Be- 
obachtungen mit denen des Herrn Oettel zu 
vergleichen. Der Vergleich wird durch die 
ausserordentliche Verschiedenheit der Versuchs- 
bedingungen allerdings wesentlich kompliziert. 
Wir müssen uns daher darauf beschränken, eine 
Erklärung für die scheinbaren Abweichungen, 
welche zwischen den Beobachtungen des Herrn 
Oettel und den unserigen bestehen, zu geben. 
Oettels Versuche wurden sämtlich mit anodi- 
schen Stromdichten von 1,46 Amp. per Quadrat- 
decimeter resp. 14,6 Amp. per Quadratdecimeter 
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ausgeführt. Von den Versuchen unserer Tabelle ı 
entspricht Versuch 7 annähernd der ersten 
Stromdichte, während die grössere Stromdichte 
überhaupt nicht erreicht wurde. Nun ergeben 
die Versuche 7 bis ıo, dass die Gesamtausbeute 
sowohl als das Verhältnis von Chlorat zu 
Hypochlorit sich bereits einem bestimmten Grenz- 

Cl 


wert nähern, d. h. auch das Verhältnis —- 
OH 


nähert sich hier einem Grenzwert, die wesent- 
lichste Aenderung liegt also in dem Spannungs- 
intervall, welches kleineren Stromdichten ent- 
spricht, als Oettel sie angewandt hat. Wenn 
sich also bei den Oettelschen Versuchen 15 
und roi bei einer Aenderung der Stromdichte 
von 1,46 auf 14,6 Amp. das Verhältnis von 
98,8 zu 95! ändert, 
K 4, 
so kann diese Aenderung nicht auf einer regu- 


Chlorat zu Hypochlorit von 


lären Aenderung des Verhältnisses beruhen. 


Denn für das ganze Intervall unterhalb der 
Stromdichte 1,46 bliebe ja überhaupt kaum die 
Möglichkeit einer Aenderung übrig. Wir haben es 
hier also sicher mit einer sekundären, durch die 
hohe Stromdichte bedingten Erscheinung zu thun. 

Ein ungefähres Maass für die Hypochlorit- 
mengen, welche in den einzelnen Etappen der 
Oettelschen Versuche auftreten, ist durch die 
Angabe des Reduktionsbetrages an der Kathode 
gegeben, weil derselbe nach den Oettelschen 
Versuchen fast ausschliesslich auf Reduktion 
des Hypochlorits in Rechnung zu setzen ist. Nun 
zeigt sich, dass thatsächlich der Reduktionsbetrag 
bei dem Versuch ı5 mit der kleineren Anoden- 
stromdichte durchweg grösser ist, als bei 
Versuch ıo, dass also auch in Wirklichkeit bei 
der kleineren Stromdichte mehr Hypochlorit 
vorhanden war, als bei der grösseren Strom- 
dichte. Die Erklärung dafür, dass im Endresultat 
die Verhältnisse umgekehrt liegen, sehe ich 
darin, dass bei diesen hohen Spannungen auch ` 
die C/O,-Ionen, welche ja bereits bei 2,4 Volt 
entladen werden können, sich in stärkerem 
Maasse an dem Zersetzungsvorgang beteiligen. 
Dadurch wird die Gesamtausbeute, welche an sich 
bei der höheren Spannung grösser sein würde, 
herabgedrückt. . Thatsächlich ist die Gesamt- 
ausbeute bei beiden Versuchen annähernd gleich. 


1) Vergl. diese Zeitschr. I, S. 478. 
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Viel grösser ist die Abweichung von der 
von uns gefundenen Gesetzmässigkeit bei den 
Versuchen 8 und 13 mit nur ı°/, Alkali haltender 
Lösung, Versuch 8 lieferte bei einer Stromdichte 
von 14,6 Amp. per Quadratdecimeter Chlorat 
und Hypochlorit im Verhältnis 51,4:48,6, 
Versuch 13 bei 1,46 Amp. per Quadratdecimeter 
97,1:2,9. Dabei ist zu beachten, dass bei diesem 
Alkaligehalt sehr leicht Verarmung an Ô Y-Ionen 
eintreten kann, denn wir haben in dem nicht 
dissociierten SC ein viel grösseres Reservoir 
für C/-Ionen als in dem in so viel kleinerer 
Menge vorhandenen, nicht dissocierten KOH 
für OH-Ionen. Durch eine Verarmung an 
OH-Ionen kann aber einerseits die Chloratbildung 
erschwert, andrerseits die Entladung der bereits 
gebildeten C/O,-Ionen erleichtert werden. Es 
addieren sich diese beiden Einflüsse, und im 
Endresultat finden wir viel weniger Chlorat als 
zu erwarten wäre, das Verhältnis von Hypochlorit 
zu Chlorat fällt viel zu gross aus. 


Bei allen -Versuchen mit sehr hoher Spannung 
wird übrigens das Resultat noch durch die 
sicherlich an der Elektrode auftretenden Tem- 
peraturerhöhungen, sowie durch die damit zu- 
sammenhängende und auch durch die stärkere 
Gasentwicklung bedingte Begünstigung der 
Diffusion wesentlich kompliziert. Ein quanti- 
tativer Vergleich der Oettelschen Ergebnisse 
mit den Resultaten der vorliegenden Unter- 
suchung ist dadurch geradezu unmöglich gemacht. 

In noch viel höherem Grade gilt das von 
den Versuchen des Herrn Haber, der. mit 
Stromdichten von 2, 20 und 200 Amp. per 
Quadratdecimeter arbeitet. Ionenreaktionen in 
der Elektrode werden sicherlich bei solchen 
Spannungen ganz anders verlaufen, als bei 
mässigen Spannungen. Es ist demnach nicht 
unmöglich, dass thatsächlich eine Addition von 
Cl- und OH-lonen bei hohen Spannungen statt- 
findet. Allein solange nicht die übrigen Ein- 
flüsse, welche auf den Verlauf einer Reaktion 
bei hohen Stromdichten einwirken und welche 
oben gekennzeichnet wurden, genau festgestellt 
werden können, und solange vor allem nicht 
festgestellt ist, ob nicht Chlor, welches mit 
solcher Vehemenz entwickelt wird, wie das bei 
sehr hohen Stromdichten der Fall ist, in der 
Grenzschicht an der Elektrode auch rein chemisch 
viel turbulenter reagiert als unter anderen Um- 
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ständen, so lange scheint es mir verfrüht, aus 
derartigen exceptionellen Versuchen Schlüsse auf 
den Verlauf der primären Reaktion im all- 
gemeinen zu ziehen. 

Gerade mit Rücksicht auf die genannten 
Umstände war als leitendes Prinzip der vor- 
liegenden Untersuchung möglichste Vereinfachung 
der Versuchsbedingungen aufgestellt. Dieselbe 


wurde erreicht durch die Trennung von Anode . 


und Kathode, durch geringe Dauer der Versuche, 
geringe Stromdichte und Spannung, und schliess- 
lich durch die Wahl der Zusammensetzung der 


Lösung, welche die Garantie dafür bot, dass 


während des Versuchs keine 
Konzentrationsveränderungen eintraten. Wenn 
es mir gelungen ist, auf diesem Wege einige 
Thatsachen und Gesetzmässigkeiten festzustellen, 
welche auf den Verlauf dieser viel diskutierten 
Reaktionen ein neues Licht werfen, so ist meine 
Aufgabe wenigstens zum Teil erfüllt. 

In aller Kürze möchte ich die wichtigsten 


Ergebnisse im folgenden noch einmal zusammen 
~y 


fassen: 
I. Es findet bereits bei einer Spannung der. 
Anode gegen eine Wasserstoffelektrode von 


mindestens 1,2 Volt an eine Bildung von Hypo- 


chlorit statt. Die Reaktion verläuft bei den 

kleinen Spannungen von 1,2 bis ta Volt 

annähernd quantitativ, vermutlich nach der 

Gleichung | 
Ci+0 Hz OO 

2. Eine Hypochloritbildung in stärkerem 
Maasse tritt erst bei Spannungen oberhalb 
2,1 Volt ein. Sie beruht auf einer sekundären 
chemischen Einwirkung des abgeschiedenen 
Chlors auf das Alkali. 

3. a) Das Chlorat entsteht durch eine nur 
durch Zuführung positiver Elektrizität ermöglichte 
Ionenreaktion, aber 

b) nicht durch Vereinigung von Cl- und 
OH-Ionen, sondern aus vorher gebildeten ĈIO- 
Ionen, voraussichtlich nach der Reaktions- 
gleichung: 2 CIO4-0H GL OO, H-4- Cl. 

Zum Schluss ist es mir eine angenehme 
Pflicht, meinen hochverehrten Lehrern, Herren 
Prof. Nernst, Prof. Küster und Dr. Bod- 
länder meinen aufrichtigen Dank für das rege 
Interesse und die thatkräftige Unterstützung, 
welche sie meinen Versuchen angedeihen liessen, 
auszusprechen. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROLYTISCHE DARSTELLUNG VON PHENYL- gh rechten, 


Von Dr. EF Haber. 


"tt 


(Aus dem chemisch - technischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 


Ich ergänze die. Mitteilungen, welche 
ŠW} ich kürzlich in dieser Zeitschrift !) 


2 über elektrolytische Bildung von 
S SA) Phenyl -8 - Hydroxylamin gemacht 
„habe, Der durch die Angabe einer bequemeren 


ùJ Arbeitsweise und eines Weges, auf welchem das 
A Phenyl-ß-Hydroxylamin aus dem Elektrolyten in 
Substanz isolierbar ist. 
Den benutzten Apparat zeigt Fig. 38. Die 
Kathode B B ist ein wasserdurchflossenes Spiral- 
rohr aus dünnem Platin (Rohrumfang Io mm), 
dessen vom Elektrolyten bespülte Fläche 50 qem 
—betrug?). Sie umschloss eine -Thonzelle, in 

welcher das wasserdurchströmte Glasrohr A als 
Water angeordnet war. Als Anode diente ein 
W\Platinblech in der Thonzelle. (Die Zeichnung 


zeigt nur den Platindraht, durch welchen dem 


Blech Strom zugeführt wird) Die Platinspirale 
erhielt ihre Stromzufuhr durch die an die 
Schlauchansatzstücke gelöteten Kupferdrähte CC. 
Das die Spirale BB und den .Glaskühler 4, 
welche durch einen Kautschukschlauch verbunden 
waren, in der Pfeilrichtung durchströmende 
Wasser wurde zuvor fast auf o Grad vorgekühlt. 
Der ganze Apparat wurde in Kochsalz-Eis- 
mischung eingebettet. Die Anodenlösung war 
verdünnte Schwefelsäure, die Kathodenlösung, 
wie früher angegeben, eine mit Wasser auf 
850 ccm verdünnte Lösung von 20 g Nitrobenzol 
in 430 ccm Eisessig. Für jeden Versuch wurden 
300 ccm dieser Mischung verwendet. Die Thon- 
zelle blieb vor dem Versuch, mit verdünnter 
Schwefelsäure gefüllt, eine Zeit lang stehen. 


? 


Die erforderliche Badspannung ist dann von. 


. Haus aus nicht übermässig hoch und hält sich 
konstant. Wenn hingegen die Poren der Thon- 


I) Diese Zeitschr. 1898, S. 513: 

2) Da eine solche kühlbare Elektrode gelegentlich 
auch anderen Fachgenossen erwünscht sein mag, so 
merke ich an, dass sie in einer Länge von 6o cm mit 
angelöteten 'Schlauchansatzstücken, nahtlos, mit einem 
Platingewicht von II!/, g für 33Mark von W.C.Heraeus 
in Hanau gefertigt wurde. | | 


zelle mit der "schlecht leitenden Kathodenlösung 


‘gefüllt sind, bedarf man anfänglich sehr hoher 


Spannung am Bade. Diese geht dann während 
des Versuches durchEindiffundieren der Schwefel- 
säure in die Porenkanäle der Zelle langsam 
herab. Zur Erhaltung gleichmässig niedriger 


Temperatur im Kathodenraum wurde die Lösung‘ 


während der Versuche dort durch einen kräf- 
tigen Wasserstoffstrom durchgerührt. Ich be- 
nutzte 4 Ampere Stromstärke. Die Badspannung 


hängt von der Temperatur und vom Widerstand 


der Thonzelle ab, sie betrug meist nahe an 
20 Volt. Aufgewandt wurden bei mehreren 
Versuchen je rund ro Amp£restunden. Die 
Temperatur im Kathodenraum stieg nie über 
20 Grad, war meist 14 bis rọ Grad. Die gelb 
gefärbte Kathodenlösung wurde nach Strom- 
unterbrechung im Scheidetrichter mit Wasser 
und Aether versetzt, die ätherische Schicht ab- 
gehoben, nochmals mit Wasser gewaschen und 
von den letzten gelösten Anteilen Säure durch 
Schütteln mit einer Aufschwemmung von ge- 
brannter Magnesia in Eiswasser befreit. Der 
so entsäuerte, dann mit Chlorcalcium getrock- 
nete Aether hinterliess beim. Abdunsten ein 
Oel, welches mit niedrig siedendem Petroläther 
versetzt wurde. Der Petroläther nimmt Nitro- 
II 


a 
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benzol und Azooxybenzol auf, während sich Phenyl- 
B-Hydroxydamin sofort in den charakteristischen 
feinen Nadeln abscheidet. Durch Lösen in 
Benzöl jund erneute Fällung mit Petroläther wird 
es von kleinen Mengen noch anhaftender Ver- 
unreinigungen‘ in ‚üblicher Weise befreit. Die 


GES GE 


noch a Aufarböitune des 


Elektrolyten bei den einzelnen Versuchen je. 


0,5 bis 0,9 g. 

Um zu erweisen, dass die geschilderte Re- 
duktionsweise auch bei analogen Nitrokörpern 
zu dem Hydroxylamindcerivat führte, habe ich 


das Nitrobenzol in der Kathodenlösung durch 
o-Nitrotoluol ersetzt. Da das von Bamberger!) 
dargestellte o- Tolylhydroxylamin ölig und des- 
halb in kleinen Mengen schlechter rein zu isolieren 
ist, versetzte ich die gesamte Kathodenlösung 
nach Unterbrechung des Stromes (Elektrolyse 
genau nach den vorstehend gemachten Angaben) 
mit Bichromat und Schwefelsäure und blies 
Wasserdampf ein. Es gingen reichliche Mengen 
grüner Tropfen von o-Nitrosotoluol über. Der 
Elektrolyt enthielt also o-Tolylhydroxylamin in 
Een DIE Menge. 


1) Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 28, S. 248. 
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ALLGEMEINE ELEKTROCHEAMIE. 


Ueber osmotisehen Druck und elektro- 
lytisehe Dissociation. Isid. Traube, Berl. 


Ber. 31, 154—159 (1898). Eine kurze Zu- 
sammenfassung der diese Zeitschrift, S. 414, 
referierten Arbeit des Verf. Daran schliesst 


sich eine Erwiderung an Herrn Jahn, 
ib. S. 160— 162. Verf. hält an sciner Associa- 
tionstheorie fest und erklärt sämtliche von 
Jahn (s. diese Zeitschr., S. 414) erhobenen 
thermodynamischen Einwände für unzutreffend; 
er führt als Beweis für die Richtigkeit seiner 
und Poyntings Anschauungen den Umstand 
an, dass sie mit der von Van der Waals 
aufgestellten Beziehung, „dass der Attraktions- 
radius dem Abstande der Centra der Moleküle 
beim Stoss gleichzusetzen ist, und dass die 
Anzichung sich besonders bei der Berührung 
geltend macht“, nicht im Widerspruch stehen. 
Jahn hat Verf. gebeten, die von ihm an- 
gckündigte Entwicklung der Rudolphischen 
Formel auf Grund seiner Associationstheorie 
doch nicht mehr der wissenschaftlichen Welt 
vorzuenthalten, worauf Verf. nur mit der Rede- 
wendung zu antworten weiss: „Den Beweis 
für die Formel von Rudolphi-van’'t Hoff 
werde ich dann erbringen, wenn Herr Jahn 
mir den Beweis für die Anwendbarkeit der 
(analogen) Formel von Ostwald auf Lösungen 
starker Elektrolyte erbracht haben wird“ (sic!!). 
H.D. 


Ueber die Zersetzung einiger Stoffe 
unter dem Einfluss elektriseher Sehwin- 
gungen. A. v. Hemptinne. Zeitschr. phys. 
Chem. 25, 284— 299 (1898). Verf. setzte gas- 
förmige organische Substanzen (Alkohole u. s. w.) 


dem Einfluss der Schwingungen aus und be- 
stimmte maassanalytisch die Produkte. Dieselben 
waren z. B. nach zweistündiger Einwirkung 
schwacher elektrischer Oscillationen bei Methyl- 
alkohol unter 15 mm Druck: Unzerlegter Alkohol 
2 Dia, CO 4,2°/0, CO 30,4 lo» H 30,5 fo» CH, 
und einige andere Kohlenwasserstoffe 32,9 0o- 
Achnliches Resultat ergaben ro Minuten lang ein- 
wirkende stärkere Schwingungen. Aethylalkohol 
ergab dasselbe, jedoch (, Hg und CH, statt nur 
Methan, und verliefen die Reaktionen bei den 
anderen Alkoholen analog. Verf. meint, dass 
die Molcküle zunächst in Kohlenwasserstoff und 
Sauerstoff zerfallen nach der Formel CHOH 
—=(H,+0, und der frei gewordene Sauerstoff 
auf das Methan wirkt. Je höher molekular die 
Alkohole werden, desto weniger CO, wird ge- 
bildet. Ferner wurden untersucht Aceton, 
Ameisensäure, Essigsäure, Propionsäure, Acet- 
aldehyd, Paraldehyd, Methylacetat und Aethyl- 


formiat. Letztere beiden lsomere zerfielen in 
gleicher Weise. Verf. schliesst aus den Ver- 
suchen, dass die chemische Konstitutionsformel 


keinen unzweideutigen Aufschluss über die Art 
giebt, wo sich die stärksten — im mechanischen 
Sinn — Anziehungskräfte in der Molekel be- 
thätigen. — Auch flüssige und feste Körper 
zersetzten sich unter dem Einfluss der elek- 
trischen Schwingungen. H.D. 


Ueber das Leitungsvermögen der 
Mineralien für Elektrizität. F. Beijerinck, 
Jahrb. d Mineralogie 1897/98, XI. Beilage-Band. 
S. 403—474. Die Wichtigkeit der physikalischen 


Methoden für die Mincraldiagnose hat auf 
manchen Gebieten sehr eingehende Unter- 
suchungen veranlasst, während andere ganz 


1898.] 


unberücksichtigt gelassen wurden. So ist die 
elektrische Leitfähigkeit eine substantielle Eigen- 
schaft, die nicht nur von grossem mineralogischen, 
sondern auch physikalischem Interesse ist, die 
aber bisher merkwürdigerweise sehr wenig 
studiert wurde. Verf. machte seine Messungen 
grösstenteils mit Brücke und Telephon; die Kon- 
takte an den geschliffenen Enden der Prismen 
wurden entweder mittels elektrolytischen Metall- 
überzugs hergestellt oder 
von glatt geschabten Bleiplatten, wobei häufig 
zur Reinigung der Flächen scharfe Ingredienzien, 
vielfach Flusssäure zur Verwendung kam. Die 
Temperatur konnte variiert werden, und stellte 
sich in vielen Fällen ein positiver Temperatur- 
koeffizient der Leitfähigkeit heraus. Bei den 
meisten Mineralien giebt Verfasser nur an, ob 
sie Leiter oder Nichtleiter sind, indem er als 
Grenze den Widerstand von !/, Megohm pro 
Kubikcentimeter festsetzt in Rücksicht auf den 
ihm zur Verfügung stehenden Messbereich. 
Verf. vergleicht den positiven Temperatur- 
koeffizienten der Mineralien mit dem von einigen 
Legierungen, z. B. Manganin, insofern bei 
letzteren eine Scheidung der Bestandteile durch 
den Strom „bis jetzt nicht sicher konstatiert 
werde konnte“. Es ist jedoch anzunehmen, 
dass der positive Temperaturkogffizient bei den 
meisten Substanzen durch die elektrolytische 
Natur der Leitfähigkeit bedingt ist, während 
bei den Legierungen nach Liebenow (diese 
Zeitschr. 4, S. 201, 217) thermoelektrische 
Polarisation ihn verursacht. 

Eine grosse Tabelle enthält die Resultate 
der Versuche, die sich auf eine sehr grosse 
Anzahl Mineralien ausdehnen. Eine Besprechung 
vieler einzelner Mineralien nebst einigen Kurven, 
die die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der 
Temperatur konstatieren, geht vorauf. Als 
Leiter sind vom Verf. folgende Mineralien er- 
kannt: 

Graphit C, Metalle, Bismuthit 3 31,0, - CO,, 
Tetradymit Bi,Se,(?), Molybdänglanz MoS,, 
Wurtzit ZnS hexagonal (bemerkenswert ist, 
dass die Zinkblende ZnS regulär nicht leitet), 
Greenockit CdS, Millerit MS, Nickelin Mi Ae 
Breithauptit Me Sab, Magnetkies be, Ze, Pyrit 
FeS, regulär, Markasit FeS, rhombisch, Glanz- 
kobalt CoAsS, Gersdorffit N: AsS, Speiskobalt 
CoAs,, Chloanthit Ni As,, Misspickel FeAsS, 
Buntkupfererz Cu, FeS}, Kupferkies Cu, FeS,, 
Bleiglanz Pb S, Argentit Ag, S, Kupferglanz Cu, S, 
Diskrasit Je, Bb, Metacinnabarit HgS regulär 
(Zinnober HgS hexagonal leitet nicht), Syl- 
vanit Au, Ag, Fe,,(?), Nagyagit, Zinnstein SnO., 
Polianit MnO,, Zinkit ZnO, Eisenglanz Fe, O}, 
Roteisenstein Fe,O,, Eisenrose Fe,O,, Ilmenit 
FeT:iO,, Cuprit Cu,O, Bleioxyd PbO, Franklinit 
Fe,C,ZnO, Magnetit Fe,O,, Anthracit C. 

Einige Ergebnisse allgemeiner Natur sind: 
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Der Widerstand variiert zwischen 1,437 X 106 
Ohm (Ag) bis 3,93Xı10:ı3 Ohm (S). Die Leit- 
fähigkeit ist in der Hauptsache abhängig von 
der Molekularkonstitution, also der Stellung der 
Mineralien im System. Sowohl chemisch iso- 
mere, wie physikalisch allotrope Körper sind 
sehr verschieden in der Leitfähigkeit, während 
isomorphe Verbindungen unter sich wenig diffe- 
rieren, nicht mehr als z. B. verschiedene Metalle. 
Aehnliche geringe Unterschiede zeigen sich bei 
anisotropen Mineralien in verschiedenen krystallo- 
graphischen Richtungen. Setzt man 2!/, Megohm 
als Grenze, so sind alle monoklinen und triklinen 
Mineralien Nichtleiter, doch besteht keine Be- 
ziehung zwischen Symmetrieklasse und Leitfähig- 
keit. Unterhalb dieser Grenze stehen Metalle, 
Legierungen, einzelne Metalloide, Mehrzahl der 
Sulfide, Telluride, Selenide, Bismuthide, Arse- 
nide und Stibide, ein Teil der Oxyde und 
einige Haloide (letztere erst bei höherer Tem- 
peratur). Zu den Isolatoren zählen also die 
meisten Metalloide, einzelne Sulfide, die meisten 
Oxyde, fast alle Haloide, alle Sulfo- und Oxy- 
salze. Bei den meisten Mineralien ist der Tem- 
peraturkoeffizient der Leitfähigkeit positiv. — 
Unter den binären Verbindungen, deren elektro- 
negativer Bestandteil sich in der Reihe VII des 
periodischen Systems befindet, steigt die Leit- 
fähigkeit mit dem Atomgewicht, umgekehrt ver- 
hält sich Reihe VI. 

Die bei höherer Temperatur entstandene 
oder stabile Modifikation einer monotropen Sub- 
stanz scheint in der Regel der bessere Leiter 
zu sein. Bei enantiotropen Körpern besitzt die 
bei gewöhnlicher Temperatur labilere Form an- 
scheinend auch den geringeren Widerstand. 
Hierüber sollen weitere Versuche folgen. 


H.D. 
Ueber Stromleitung in gemischten 
Lösungen von Elektrolyten. K. Hopf- 


gartner, Zeitschr. f. phys. Chemie 25, r15 bis 
143 (1898). Die Fragestellung der Arbeit ist, 
ob der Dissociationsgrad i. e die Ionenkonzen- 
tration von Elektrolyten durch die gleichzeitige 
Gegenwart zweier Elektrolyte in der Lösung 
geändert wird, und in welchem Sinne diese 
Aenderung vor sich geht (vergl. Schrader, diese 
Zeitschr. 3, 498). Ist die Zahl der in der Raum- 
einheit vorhandenen Grammionen zweier Elek- 
trolyte n; und ge, 24, und e ihre Beweglichkeiten, 
Av, und Av, die in der Zeiteinheit die Quer- 
schnittseinheit passierende lIonenzahl, so findet 
sich gemäss dem Ausdruck Av=nus E (e Ladung 
der Ionen, Æ treibende Kraft): 

n Av, u, 

N, Av, fu 


u 2 
Da u konstant ist, kann man aus dem 
2 
zu beobachtenden Verhältnis der zur Kathode 
éd 
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geführten Kationen das Verhältnis der vorher 
vorhandenen Ionenkonzentrationen finden. — 
Zur Beobachtung kamen Gemische von Cu SO, 
und MgSO,, NaCl! und HCI, BaCl, und HCI. 
Da zur Bestimmung der Ueberführungszahlen 
der Beinsche Apparat sich nicht bewährte, 
wurde ein dem Hittorfschen nachgebildeter 
und vervollkommneter Apparat verwendet. 
Derselbe gestattete nicht nur die Anoden- und 
Kathodenflüssigkeit nach dem Versuch getrennt 
zu analysieren, sondern auch eine Mittelzone, 
deren Gehalt an Salzen unverändert geblieben 
sein musste, wenn Störungen durch Diffusion 
u. dergl. nicht eingetreten waren. Die genaue 
Beschreibung des Apparates, sowie seiner An- 
wendung und eine für einen Fall genau durch- 
geführte Rechnung müssen im Original nach- 
gelesen werden. Die Strommenge wurde durch 
ein Silbervoltameter gemessen. Tabellen ent- 
halten: Dauer des Versuchs, Temperatur, 
Analysen der Mischungen vor und nach dem 
Versuch, letztere für Anodenraum und Zwischen- 
zone, und die von der Anode fortgeführten 
Metall- bezw. Wasserstoffmengen in Gramm, 
für verschiedene Mischungen eines jeden Salz- 
paares. Av, und Av, wurden durch Division 
der überführten Metallmengen durch das Atom- 


n, 


gewicht, und SS mittels der von Kohlrausch 


2 
(Wied. Ann. 50, 406) angegebenen Beweglich- 


. 2 N 
keiten berechnet und mit dem Wert `! 


N, 
glichen, dem Verhältnis derlonenkonzentrationen, 
wie es sich für die Lösungen der einzelnen 
Elektrolyte vom betreffenden Gehalt aus der 
Leitfähigkeit ergiebt, und zwar aus der von 
Rudolphi (Zeitschr. f. phys. Chemie 17, 385) 
gegebenen Beziehung zwischen Dissociationsgrad 
und Konzentration. Die Unterschiede beider 
Quotienten sind für die HCI— NaCl-Mischung, 
abgesehen von einem Fall, wo die Differenz 
unerklärlich geblieben ist, in den verschieden- 
sten Mischungsverhältnissen in Anbetracht der 
Versuchsunsicherheiten gut, d. h. diese Elektro- 
lyte haben keinen gegenseitigen Einfluss auf 
die Dissociation; etwas schlechter bei BaCl—- 
HCI, vielleicht, weil der Zerfall nicht nur nach 


++ — 
der Formel BaCl, = Ba-+2Cl, sondern auch 


+ = 
teilweise nach BaCl, = BaCl + CI stattfindet; 
noch grösser sind die Unterschiede in der 
CuSO,— MgSO,-Mischung, wo vielleicht Acende- 
rungen in den Konzentrationen durch Mischung 
stattfinden, während wiederum in dem von 
Schrader untersuchten Fall KJ/—KCI gute 
Uebereinstimmung herrscht. Theoretische Folge- 
rungen über Stromteilung und Vorgänge im 
Elektrolyten sind nicht gezogen. 


ver- 


Bezeichnet man mit M, und M, die durch 


(Nr 6. 


den Strom überführten Quanta der beiden 
Kationen, mit A, und A, die unbekannten 
Mengen, die an der Kathode abgeschieden sein 
würden, wenn man die sekundären Reaktionen 


M 
ausschliessen könnte, so würden -— = r — n die 


| A 
Hittorfschen Ueberführungszahlen unter den 
vorliegenden Bedingungen sein. Macht man 
die Annahme, dass diese dieselben sind, wie in 
den gleichkonzentrierten einfachen Lösungen, so 


wird eine Uebereinstimmung von A = 
In 


mit der nach dem Faradayschen Gesetz aus 
dem Silbervoltameter berechneten Menge 4' 
obige Annahme gerechtfertigt erscheinen lassen. 

Zu dem Zwecke wurden mehrere Messungen 
der Ueberführungszahlen der einfachen Lösungen 
verschiedenster Konzentration gemacht, deren 
Mittelwerte hier, weil sie an sich von Interesse 
sind, tabellarisch zusammengestellt seien. 


NaCl Hig je d “hs a normal 
Na 0,383 0,378 0,377 0,365 0,365 
CI 0,617 0,622 0,623 0,635 0,635 

HCI | 
H 0,833 0,836 0,833 0,843 0,841 
C! 0,167 0,164 0,167 0,157 0,159 

BaCl, 

Ba 0,421 0,408 0,389 0,383 — 
CI 0,580 0,592 0,611 0,617 — 

= MgSO, . I Ao 
Mg . 0,251 0,253 
SO, 0,749 0,747 
CuSO, ur ln 
Cu . 0,304 0,316 
SO, 0,696 0,684 


Setzt man diese Werte in obige Formel 
ein, so ist dic Uebereinstimmung zwischen A 
und Jr in den meisten Fällen gut, teilweise 
schr gut, abgesehen von den Versuchen mit 
Mg und Cu, wo vielleicht die Analysen den 
erforderlichen hohen Ansprüchen an die Ge- 
nauigkeit nicht genügen. Die Ueberführungs- 
zahlen scheinen also in mässigen Konzentrationen 
durch die Mischung nicht beeinflusst zu werden, 
und die Schradersche Formel auch für grössere 
Konzentrationen zu stimmen als er selber an- 


nimmt. H. D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


ElektrolytiseheThermoketten. W. 
Duane. Diss. Berl. 1897, Wied. Ann. 65, 
374—403 (1898). UÜcber diesen bereits in einer 
kurzen Mitteilung (diese Zeitschr. 3, 164) be- 
handelten Stoff ist die ausführliche Abhandlung 


1898.] 


erschienen. Es wurden mit einer sehr eleganten 

Versuchsanordnung Ketten nach dem Schema: 

Elektrode | Lösung 1|Lösung II] Lösung I| Elektrode 
T T; 


nach der Kompensationsmethode gemessen, in 
der Art, dass die Kalomel-Elektroden dieselbe 
Temperatur hatten und ihre Potentialunterschiede, 
die sich nicht ganz vermeiden liessen, ohne 
Schwierigkeit direkt gemessen und so in Rech- 
nung gezogen werden konnten. Die durch das 


Experiment zu bestätigende Nernstsche 
Gleichung: 
u, —- v u, — U, c' 
E = R ( E E S zl — 
wa T mpo o 


in der u und v die Wanderungsgeschwindig- 
keiten der Ionen (die Indices ı und 2 beziehen 
sich auf die beiden Kontaktflächen) und ei und c" 
dıe Konzentrationen der Lösungen sind, welche 
denselben Stoff in verschiedenen Konzentrationen 
enthielten, wurde so umgeformt, dass für die 
Wanderungsgeschwindigkeiten die Ueberfüh- 
rungszahlen gemäss der Beziehung 


u, — 1 


— = I — 2n 
u + v, ' 
U, — V 
und z ? = 1—24, 
u, La fay 
wo n, und n, die Ueberführungszahlen bei 7} 
und 7, sind, eingesetzt, sowie für gu ss n 
d l 
[I + a (£ — 189]; ST wurde als linear an- 


genommen, so dass die Gleichung schliesslich 
lautet: 


E= RAT, — T} (í — 2n) — 2na [T (t, — 180) 
— T, (t, — in 


Aus dieser Gleichung und mehreren an einer 
Kette 0,01 und ot normal NaCl! bezw. KCI 
gemachten Messungen wurde o berechnet, der 
Mittelwert . genommen und mit n = 0,511, 
a = 0,000253 für KCI und n = 0,606, a = 
— 0,000485 für NaCl die elektromotorischen 
Kräfte berechnet. Die Uebereinstimmung mit 
den Messungen ist recht gut, doch ist sie wegen 
der Berechnungsweise von « kein überzeugender 
Beweis der Formel. Die Wanderungsgeschwin- 
digkeiten des Chlors sind von Ostwald be- 
obachtet worden: bei 180 = 62,4, bei 250 = 72; 
berechnet man aus v,, und dem aus. a ableit- 
baren Temperaturko£ffizienten von v(u,—0,02219) 
dic zweite Zahl, so bekommt man 72,09; d.h. 
der Wert von a ist sehr wahrscheinlich. Anders 
gestaltet sich die Sache bei einer Kette ver- 
schieden konzentrierter Salzsäure. Hier be- 
rechnet sich a, aus dem a für NaCl und dem 
bekannten Temperaturko£ffizienten der Leitfähig- 
keit zu0,00500. Folgende Tabelle veranschaulicht 
die Uebereinstimmung. 
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kV bk Rh eat be 
13,2° 22,2 9,0 2,24 2,36 
13,3 33,4 20 4,28 4,38 
13,5 433 298 540 5,37 
13,7 542 405 546 5,56 
13,9 636 49,7 476 4,77 
14,1 722 581 342 3,89 


Die Uebereinstimmung ist in Anbetracht der 
grossen Versuchsfehler und kleinen zu messenden 
Grössen ausgezeichnet. — Denkt man sich d 
konstant und differenziert die Gleichung für Æ 
nach £,, so findet man, dass = für T = 324 
oder {,—= 51 gleich Null wird, d.h die E.M.K. 
muss dort ein Maximum haben. Dies wird 
durch das Experiment glänzend bestätigt, ein 
schlagender Beweis der Nernstschen Theorie. — 
Ebenso gut ist die Uebereinstimmung zwischen 
Theorie und Erfahrung bei Ketten mit HNO}, 
wo ebenfalls a aus den Temperaturkoeffizienten 
der Leitfähigkeiten und dem o für HCI er- 
schlossen wurde (zu 0,00441; n ist = 0,167). 

Enthalten Lösung I und II verschiedene ge- 
löste Stoffe, aber von derselben Konzentration, 
so könnte man die.E.M.K. der Kette aus der 
Summe der nach der. Planckschen Formel 

y" 


u' -+ 


- berechneten 


Trennungs- 


flächenpotentiale finden. Versuche gaben je- 
doch ganz abweichende Werte, so dass an- 
zunehmen ist, dass durch die Temperaturgefälle 
noch andere auf die lonen wirkende Kräfte 
hervorgerufen werden, doch konnte die Natur 
derselben nicht festgestellt werden. H.D. 


Ueber die Wirkungsart der Tropi- 
elektroden. W. Palmaer, Zeitschr. phys. 
Chem. 25, 265—283 (1898). Der Inhalt dieser 
Arbeit ist die experimentelle 
Prüfung der von Nernst 
(Wied. Ann. Beilage zu Heft 8, 
1896) aufgestellten Theorie zur 
Erklärung der Potentialdifferenz, 
die zwischen dem ruhenden und 
dem tropfenden Quecksilber 
einer Tropfelektrode auftritt. 
Nernsts Auffassung ist fol- 
gende (beistehende schematische 
Fig. 39 illustriert den Vor- 
gang). Lassen wir das Queck- 
silber in eine gesättigte Kalomel- 
lösung tropfen, so wird sich 
eine elektrische Doppelschicht 
gegen die Lösung zwischen 
dem ruhenden Quecksilber, 
sowie an dem hervorquellenden Tropfen gemäss 
der Formel 
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Re 
P 


ausbilden. Da hier der osmotische Druck 9 
grösser ist als die Lösungstension P, werden 
spurenweise Quecksilberionen niedergeschlagen, 
bis die dadurch entstehende Elektrizitäts- 
scheidung wegen der negativ geladenen zurück- 
bleibenden Chlorionen das weitere Ausfallen 
verhindert. Lassen wir jetzt den Tropfen 
fallen, so wird er die an seiner Oberfläche 
liegenden freien Chlorionen mit sich nehmen; 
hat der Tropfen sich mit dem ruhenden Queck- 
silber vereinigt, so wird dort das Gleichgewicht 
an der Berührung des Hg mit der Flüssigkeit 
durch die hinzukommenden freien Elecktrizitäts- 
mengen gestört, und es wird soviel Quecksilber 
in Lösung gehen, bis ein Gleichgewicht wieder 
hergestellt wird. Dasselbe wird sich etwas ver- 
schoben haben, da der osmotische Druck durch 
das neu hinzugekommene Kalomel sich etwas 
vergrössert hat. Lässt man längere Zeit tropfen, 
so muss allmählich eine merkliche Konzentrations- 
verschiebung im Elektrolyten stattfinden, derart, 
dass der Elektrolyt am ruhenden Quccksilber 
konzentrierter wird. Dies wird erst dann auf- 
hören, wenn ebensoviel Kalomel durch das 
tropfende Quecksilber hinabgeschafft wird, wie 
durch Diffusion nach oben wandert, d.h. wenn 
ein stationärer Zustand eingetreten ist. Ist 
pP, so verläuft der Vorgang umgekehrt, was 
sich durch eine analoge Ueberlegung leicht 
zeigen lässt. 


R Verbindet man das tropfende und das 
ruhende Quecksilber durch einen Draht, so 
haben wir eine Konzentrationskctte, deren 


E.M.K. nach der Formel 
Be Riis": 


zu berechnen ist; c ist die Konzentration der 
Quecksilberionen an der ruhenden Fläche, x am 
Tropftrichter. Diese Konzentrationsunterschiede 
sind aber chemisch schwer nachweisbar, da die 
Mengen von Ionen, die sich auf dem Hg nieder- 
schlagen, wegen der grossen Ladungen un- 
geheuer klein sind, und eine messbare Kon- 
zentrationsverschiebung nur dann denkbar ist, 
wenn die Anfangskonzentration sehr klein ist. 
Verf. maass die Konzentrationen durch Potential- 
messungen der Quecksilberflächen gegen eine 
dritte von konstant konzentrierter Lösung um- 
flossene „Parasitelektrode“. Die Messungen ge- 
schahen nach der Poggendorffschen Methode 
mittels des Dolezalekschen Säulenelektro- 
meters. Ein Kapillarelektrometer war nicht 
anwendbar, da in seiner Schwefelsäure die 
FAlg-Konzentration grösser ist, es also grössere 
Polarisationskapazität besitzt als die in Ia ge- 
sättigter Kalomellösung befindlichen Versuchs- 
elektroden. 


[Nr. 6. 


Um die Tropfelektrode wirksamer zu machen, 


wurde dafür gesorgt, dass die durch das 
fallende Quecksilber erzeugte Bewegung des 


Elektrolyten sich nicht, oder doch möglichst 
wenig in die Nähe der Tropfelektrode sowie 
der ruhenden Quecksilberfläche verpflanzen 
konnte, indem beide durch Verjüngungen der Glas- 
wände von der Hauptmasse des Elektrolyten 
abgeschlossen wurden. Ferner war der Apparat 
so eingerichtet, dass man sowohl das im Tropf- 
trichter befindliche Quecksilber B, d. h. den 
Strahl gleich nach dem Austreten des Hg aus 
demselben und das betropfte Quecksilber C 
gegen cine Parasitelektrode A von konstanter 
Spannung messen konnte, als auch kleine 
isolierte Quecksilberelektroden B' und C’, die 
sich unmittelbar neben ersteren in den von 
der Strömung unberührt bleibenden Kammern 
befanden. Dadurch erhielt man ein Maass für 
die Konzentration der Quecksilberionen un- 
mittelbar an und in kleiner Entfernung von 
der tropfenden und der betropften Elektrode. 
Als Elektrolyt wurde, wie erwähnt, eine Tun ge- 
sättigte, d. h. 1,3 X 1076 normale Kalomellösung 
verwandt, die zugleich in Bezug auf Kalium- 
nitrat Got normal war, damit sie besser 
leitete. Das Niveau des betropften Queck- 
silbers konnte durch eine geeignete Vorrichtung 
konstant gehalten werden, auch konnte der 
Druck, unter dem die Tropfen austraten, variiert 
werden. 

Es zeigte sich, dass A gegen HI positiv 
wurde, etwa um ois Volt, ebenfalls gegen B 
um etwa 0,518 Volt. Gegen C’ wurde es nega- 
tiv um etwa 0,044 Volt, gegen C um etwa 
0,15 Volt; d. h. die Konzentration beim tropfenden 
Quecksilber nimmt ab, beim betropften zu, wie 
die Theorie voraussagt. Dass an den agierenden 
Elektroden die Spannungsdifferenz grösser ist 
als an den Nebenelektroden, ist erklärlich, da 
in unmittelbarer Nähe ersterer die Konzen- 
trationsverschiebungen am grössten sein müssen. 
Das benutzte Quecksilber war sehr rein, auch 
können die Resultate durch etwaige Verunreini- 
gungen durch elektropositivere Metalle aus dem 
Grunde nicht entstanden sein, weil dadurch 
wohl eine Konzentrationsabnahme oben, nicht 
aber die Zunahme unten erklärt werden könnte. 
Die Lage des Zerstäubungspunktes, sowie der 
Druck des tropfenden Hg sind von Einfluss. Die 
Maximalspannung stellt sich sehr schnell her, 
oben nach etwa 2 Minuten, und bleibt gut 
konstant während einer halben Stunde und 
mehr. Nach dem Aufhören des Tropfens gingen 
die Spannungen langsam zurück, nach 25 Minu- 
ten z.B. von 0,194 bis 0,05 Volt, nach Um- 
rühren sofort auf Null. — Genaueres über den 
Betrag der Konzentrationen kann man nicht 
sagen, da dieselben in den einzelnen Teilen 
der Kämmerchen sehr verschieden sind, wie 


1898.] 


durch den Unterschied zwischen B und 2° 
resp. Cund C’ gezeigt wird. Eine Verarmung an 
Quecksilberionen von 1,3X 1076 auf 1,3 X 10717 
würde einer Potentialdifferenz von 0,06 Volt 
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entsprechen. Die Verarmung ist also grösser. 

Jedenfalls geben diese Versuche eine unzweifel- 

hafte Bestätigung der Nernstschen Auffassung. 
i H. D. 
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stellung von Calciumcarbid. Nr. 7574 und 7575 von 
1898. 


Nr. 15879 


Nr. 13735 und 17158 von 


Am 25. Juni 1898: 
Swinburne, Verarbeitung von sulfidischen Erzen. 
Nr. 10829 von 1897. 
de Tunzelmann, 


Nr. 15396 von 1897. 
Seton und Dobell, Element. Nr. 15903 von 1897. 


Kohlen für Schweissapparate. 


ISA 
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[Nr. 6. 


NEUE BÜCHER. 


Kraftmaschinen zum Betriebe von dynamoelektrischen 
Stromerzeugern. Lehr- und Nachschlagebuch für 
Elektrotechniker, Elektronıonteure, Industrielle u. s. w. 
Von Cornel Maresch. Verlag von Oskar Leiner, 
Leipzig. 1898. 

Das Buch enthält kurze Winke zur Beurteilung und 

Behandlung der für elektrische Betriebe verwendbaren 

Motoren. B. 


Die wirtschaftliche Bedeutung der Gas- und Elektrizi- 
tätswerke in Deutschland. Eine volkswirtschaftliche 
Studie von Dr. H. Lux. Verlag von Oskar Leiner, 
Leipzig. 1898. 

Das Buch enthält sehr lelırreiche Daten. B. 


Die maschinelien Hilfsmittel der chemischen Technik. 
Von A.Parnicke. 2.Auflage. Verlag von H Bechold. 
1898. 

Wenn auch eine grosse Zahl von Hilfsmitteln der 
chemischen Technik recht gut in dem vorliegenden 
Werke besprochen wird, so scheint doch der Herr Ver- 
fasser von dem Gesamtgebiete der chemischen Technik 


nur einen sehr beschränkten Teil zu beherrschen. Das 
für den Betriebs-Chemiker so wichtige, und doch 
mangels ausreichender Gelegenheit zu lernen, ihm un- 
bekannteste Gebiet der mechanischen Aufbereitung ist, 
trotz der in den Kapiteln IV, V, VIII besprochenen 
Apparate, durchaus nicht so behandelt, dass die für 
diese Arbeiten massgebenden Grundsätze klar hervor- 
treten. | 

Stellenweise macht das Buch den Eindruck eines 
Ausstellungskataloges, und wenn manches der vielen 
Preislistenbilder durch schematische Darstellungen des 
Konstruktionsprinzipes ersetzt oder ergänzt werden 
könnte, so würde der Nutzen des Buclies ein erheblich 
grösserer werden. 

Wir hoffen, dass eine dritte Auflage eine ent- 
sprechende Umarbeitung erfahren wird, und möchten 
der Verlagsbuchliandlung dann auch empfehlen, für 


die Einheitlichkeit der Illustration das Ihrige bei- 


zutragen. Die Verschiedenartigkeit der Quelien, aus 

denen die Abbildungen stammen, macht sich in etwas 

störender Weise bemerkbar. B. 
e 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an deu Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 24. August 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 603. Müller, P. Th., maître des Conferences an 
der Universität Nancy. 
„ 604. Haller, A., Professor an der Universität 
Nancy. 
Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 661. Lohse, Dr. O., Privatassistent anı Universitäts- 


laboratorium Kiel. 


„ 662. Escales, Dr. Richard, Darmstadt, Bismarck- 
strasse 70. 

„ 663. Chemisches Laboratorium der Ryksuniversität 
Groningen. 

„664. Knudsen, Dr P., Bremen, Holethor- 
chaussee 8. 

„ 665. Rosenheim, Dr. A., Berlin NW., Alsenstr. 3. 

Adressenänderungen. 

Nr. 430. Asbest- und Gummiwerke Alfred Calmon. 
Der Zusatz ‚Gesellschaft mit beschränkter 
Haftung“ ist zu streichen. Adresse: Ham- 
burg- Uhlenhorst, Dorotheenstr. 4/24. 

„ 328. Ohlendorff, jetzt: Hamburg, Bergstr. 27. 

» 397. Luchsinger-Trümpy. jetzt: Glarus, Bleiche. 

„ 616. Imhoff, jetzt: Liverpool, 19 Grunbank Road, 
Sefton Park. 

„ 611. Freudenberg, jetzt: Dessau, Elisabethstr. 26. 

Ausgetreten. 
Nr. 278. Brandt. 


Berichtigung zum Mitgliederverzeichnis. 


S.7. v.d. Boor, lies G. W. statt J. W. 


Wegen Mangel an Raum in Nr. 5 mussten die Vereiusnachrichten für Nr. 6 zurückgestellt werden. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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18. August 1898. 


V. Jahrgang. 


POLARISATIONSKAPAZITÄT UMKEHRBARER ELEKTRODEN. 


Von Elsa Neumann. 
(Auszug.) 


SKS ne elektrolytische Zelle, die sich in 
d D | einem Zweige einer Wheatstoneschen 
| Brücke befindet, verhält sich nieht wie 
ein ganz einfacher Widerstand, sondern wie 
ein Widerstand mit dahinter geschalteter Kapa- 
zität. Die ersten Beobachter dieser Erscheinung 
waren der Meinung, dass sich diese Polarisations- 
kapazität genau so verhalte, wie die eines Kon- 
densators; doch haben die Arbeiten von Wien!) 
und Orlich?) gezeigt, dass dies nicht der Fall 
ist. Herr Prof. Warburg?) hat nun für den Fall 
sogenannter unpolarisierbarer Elektroden eine 
theoretische Berechnung der Polarisationskapa- 
zität gegeben, welche ich auf seine Veranlassung 
experimentell geprüft habe. 

Besteht die Zelle aus Metallelektroden, die 
in eine wässerige Lösung des entsprechenden 
Metallsalzes tauchen, so bestehen die Aende- 
rungen, die der Strom hervorbringt — sei es 
Gleichstrom oder Wechselstrom — nur in Ver- 
schiebungen der Konzentration im Elektrolyten, 
Diese Konzentrationsverschiebungen verursachen 
Diffusionskräfte, die ihnen entgegenwirken. Unter 
Berücksichtigung der elektrischen und der Diffu- 
sionskräfte lässt sich die Konzentration der 
Lösung für jeden Punkt im Innern und an den 
Elektroden berechnen. 

Eine Durchführung dieser Berechnung bei 
sinusförmigem Wechselstrom hatte ergeben 


= 
cos ( (m +) 


an vi? S 
Goss + SCH cos (m+*) 


wenn c, und c, die Konzentrationen an den 
beiden Elektroden, c0 die anfängliche Kon- 
zentration, n die Hittorfsche Ueberführungs- 
zahl, a die Stromamplitude, A das Aequivalent- 


I) Wien, Wiedem. Ann. 58, 1898. 

2) Orlich, Dissert., Berlin 1896. 

3) Warburg, Verhandl. der Phys. Ges. Berlin 1896, 
Nr. 6. 


gewicht des Salzes, Æ die Diffusionskonstante, 


Z die Wechselzahl des Stromes, q den Quer- 


schnitt der Strombahn und e die Ladung eines 
Grammions bezeichnen. Es ist hier angenommen, - 
dass beide Elektroden gleich gross sind. 

Die elektromotorische Gegenkraft der Polari- 
sation ist dann 


we Co 


anù v: EN 
Dan 222: re 
_ Röfn le S SET == (mi+ 4 ) 
re ee EE 
anA V: a 
Oele nr = 
c0- SCH cos (ert 2) 
wo R die Gaskonstante, % die absolute Tempera- 
tur, f die Zahl der Ionen, in die eine Molckel dis- 
sociiert, w die Wertigkeit des Metalles bedeuten. 


Bei schwachen Strömen werden die Kon- 
zentrationsänderungen sehr klein, dann wird 


aRdfa „An 
Pr cos ( (m+) 


SET 
(2a) 
| auch Ze 
der Fuss sin (=F) 
2 ? eqkw ` ` 4) 


Die allgemeinste Gleichung für die Polari- 
sation bei sinusförmigem Wechselstrom ist 


a. fr 
(3). . Weer sin Ier Ai 
wo & die Polarisationskapazität bezeichnet. 


Aus den drei Ausdrücken (1), (2a) und (3) 
ergiebt sich 


oV kqwe? 

a a. aa nn 

j D'al fn? 
T 

(5) EE Ge 


Ist in der Lösung ausser dem Metallsalz 
noch ein zweiter Elektrolyt mit demselben Anıon 
in grosser Konzentration vorhanden, so ist 
statt n2? im Nenner ı zu setzen!). Dieser Fall 
ist in allen meinen Versuchen behandelt. 


I) E. Warburg, Wied. Ann. 38, 321, 1889. 
I2 
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Aus (4) folgt, dass die Kapazität abhängig 
ist von der Schwingungszahl, und dass also 
eine Kompensation des Brückenstromes nur er- 
folgen kann, wenn entweder nur ein rein sinus- 
förmiger Strom durch das System geht, oder 
wenn das Brückeninstrument nur auf eine einzige 
Schwingungszahl reagiert (optisches Telephon, 
Vibrationsgalvanometer). 

Ich benutzte die letztere Versuchsanordnung 
nach Wien. Hinter die Zelle wurden in den- 
selben Zweig variable Selbstinduktionsrollen ge- 
schaltet, durch welche die Kapazität der Zelle 
kompensiert wurde; dann ist 

I 
= ST | 
die Kapazität ohne Berücksichtigung der Phasen- 
verschiebung. p bezeichnet die kompensierende 


Selbstinduktion. Als Brückeninstrument diente 

das Vibrationsgalvanometer von Rubens. 
Ferner ist 

6). . 2... Bass cos o. 


Die Phase wird bestimmt durch die von 
ihr abhängige scheinbare Widerstandsvermehrung 
Aw nach der Gleichung 


Aw 
(7) gel an ii tg dE ART 


Es ergeben sich also aus der Theorie fol- 
gende Beziehungen: Wird nur die Schwingungs- 
zahl variiert, so muss 


ai > 22020. &Vm=konst. 
b) e AwYm—konst. 
d... ml,Aw=ı 
sein. 
Wird ausserdem die Konzentration des 


Metallsalzes variiert, so muss 


C Vm 


d) 8 


= konst. 


und in allen Fällen muss 
Tei CN w V ke? 
cq SRON cos dh 
sein, wenn rechts die Zahlenwerte für die bce- 
treffenden Grössen eingesetzt werden. 


e) 


Die zuerst verwandte Kombination war 
gesättigt mit Hg, SO, = 
Diese Zellen waren sehr konstant und blieben 
mehrfach monatelang stehen, ohne dass Kapazität 
und Widerstand merkliche Veränderung zeigten. 
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Die Resultate an einer solchen Zelle giebt 
folgende Tabelle 1. 


Durchmesser der Elektrodenröhrchen: 7 mm. 
Spez. Gewicht der Lösung: 1,05. 


Ip "an Co Aw CG m A ell en mm Co w 
m ro-A i.Ohm i.M-F Ohm Lol? 10—8 
2342 975 1333 561 413 | 116 854 0,991 
1823 657 13,07 505 387 | 118 007 1,070 
1177 351 1223 393 303| 115 885 1,007 
936 261 11,95 335 23,75 | IIo 889 0,988 
565 126 1120 263 2,06 | III 852 0,946 
[317] [53] [10,55] [204] [1,35]| [115] [760] [0,884] 


Wahrer Widerstand: w = 9,196. 


Bei dieser letzten Schwingungszahl ist das 
Instrument bereits sehr unempfindlich. 

Alle Grössen rechts vom Strich sollten Kon- 
stante sein, m(C,Aw sollte ı sein; diese Be- 
ziehungen sind also alle annähernd erfüllt. 

Es wurden nun ferner verschiedene Lösungen 
in derselben Zelle, also bei gleichem Querschnitt 
der Elektroden, untersucht, und der Quecksilber- 
gehalt in den Lösungen durch Analyse bestimmt. 
cs bedeutet die Konzentration der Schwefel- 
säure; c? die von Ag, nicht von Hg, SO,. 


Cs c? 


Spez. Gew. C. Vm C, ym 

der Lösung Camm Gramm DÄ | Zeh” konst, 
1,105 1503 0,441 178 404 
1,05 73:7 0,289 120 418 
unbek. unbek. 0,233 95,6 419 
1,03 449 0159 67,2 420 
1,01 8,3 0,056 343 613 
Wie .man sicht, ist hier die theoretische 

Beziehung Sn = konst. nur in einem ge- 

€ 


wissen Bereich der Konzentrationen erfüllt). 
Die Abweichungen von der Theorie sind wahr- 
scheinlich auf den Einfluss des zweiten Elektro- 
lyten und des Lösungsmittels zurückzuführen, 
der bei abnehmender Konzentration des Metall- 
salzes überwiegen muss. Die Gleichung e) konnte 
an Quecksilber nicht geprüft werden, weil nicht 
alle Grössen der rechten Seite bekannt sind. 
Die untersuchten Silberzellen hatten den 
Typus 
x Ag NO; +y HNO, 


l 
Ag. 
+ 4q. 5 


Ag 


ı) Hinsichtlich der Messung von m und Aw muss 
hier auf die demnächst erscheinende ausführliche Mit- 
teilung verwiesen werden. 

2) Gordon, Wieden. Ann. 61, 1897, kommt zu 
dem analogen Resultat. 


Ët deeg er 


1898.] 
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Diese Zellen blieben nur wenige Stunden ` 


einigermaassen konstant und erfüllten auch nur 
im Anfang die von der Theorie geforderten 
Beziehungen. Liess man sie längere Zeit stehen, 
so sank die Kapazität, der Widerstand wuchs, 
und die Forderungen der Theorie waren in 
keiner Weise erfüllt. Es ist ziemlich sicher, 
dass sich Oberflächenschichten bilden, welche 
die Erscheinung in dieser Weise beeinflussen. 
Da die zeitliche Inkonstanz nicht ganz zu eh- 
minieren war, so gebe ich die Beobachtungen 
innerhalb jeder Reihe in der zeitlichen Reihen- 
folge. 

Konzentration: 0,8 g Ag NO,+8 ccm HNO, im 


Liter. 
Elektrodenfläche: 0,616 qcm. 


d 


108 $ Co ` fan Aw Can Aw Vin mC Aw ae -1010 

m 1—4 M-F Ohm Ohm | ven SE: 

960 240 384 nicht 124 nicht 503 
2070 736 582 bestimmt ! 128 bestimmt sıg 
1450 484 434 I14 463 

Mittel 492 


Konzentration: 0,4 Ag NO, +6 ccm HNO, im Liter. ` 


Elektrodenfläche: 2,46 gem. 


Co Win Aw Clan A w Vm m Co À w Gs Soli 


18 $ 
m „ıo-8 M-F Ohm Ohm| rof ı10—8 
874 989 742 15,28 1,54| 251 527 1,92 re 
430 375 496 1498 1,24| 240 604 1,44 491 
2240 4075 1231 16,50 2,76| 260 584 150 528 
e 440 410[1518]| — | 205 — vw 
— 13,74 Ohm. Mittel 510 


Konzentration: 0,2 Ag NO, +6ccm HN O, im Liter 
Elektrodenfläche: 2,45 qcm. 


Co ww. Aw Um Aulm madw Vm 1010 


1 2 

e ro M-F Ohm Ohm to!3 

431 72 262 14,08 1,86| 127 360 1,09 Së 
1185 294 478 15,18 2394| 139 854 119 565 
2007 675 595 16,20 398| 133 873 116 544 
877 210 366 [15,28] -— | 124 — — SOS 
431 79 242 [1448] — | n6 — — 468 


Die letzte Kolonne sollte für alle drei Ver- 
süchsreihen denselben Wert haben, und zwar 
nach Gleichung e) 

2 CN m 
ge? 

Wie man sieht, sind die beobachteten Werte 
hiervon nicht sehr verschieden; sie steigen ein 
wenig mit abnehmender Konzentration und 
werden für noch geringere Konzentrationen 


= 492: 1019, 


noch grösser, doch waren hier die Versuchs- ` 


unsicherheiten zu gross und brauchbare Be- 
obachtungen nicht erhältlich. 


Alle bisherigen Schlüsse wurden aus Glei- 
chung (2a) abgeleitet, die nur bei sehr kleinen 
Stromdichten gültig ist. Bei stärkeren Strömen 
muss die Gleichung (2) der Theorie zu Grunde 
gelegt werden. 


Setzt man 
a T 
= =y mt — =Q, 
DDT? + 4 ? 
so wird 
(8) P= I, [rose +2 I agape A 


Bei der Messung mit Hilfe des Vibrations- 
galvanometers kommen nur die Ströme mit der 
Periode des Grundtones in Betracht; also auch nur 
(oi . . . . Po=N, coso. 


Man findet aus (8) mit Hilfe Fourier scher 


Reihen 
-/(: (ET d ) 
(Io) . rn E KC We . l 
Aus den Gleichungen (3), (9) und (10) folgt dann 
GE a 
ve Kärel + — 3 357 =), 
ferner l a 3 PALS 
(12) — e 8 % “ E 
wie früher. 4 


Führt man wieder statt © C ein und be- 
rücksichtigt Gleichung 4, so wird 
2. 7 2 5 ad u | 


Co 1:3 1,2 
A dE 43 DS 

Diese Reihe konvergiert für alle Werte rt, 
behält auch, wie eine eingehende Betrachtung 
zeigt, für =ı ihre Gültigkeit; für Werter>ı 
wird sie 00. r enthält den Faktor a, das ist die 
Stromamplitude, die sich experimentell beliebig 
steigern lässt, aber Werte von r>ı würden 
negative Konzentrationen bedingen, also eine 
Unmöglichkeit. 

Es müsste sich also experimentell ergeben, 
dass bei gewissen Werten der Stromamplitude 
eine Kompensation in dem Brückenzweige über- 
haupt nicht mehr möglich ist. Dieser Punkt 
wurde bei den Versuchen mit Quecksilberzellen 
erreicht; Silberzellen wurden durch die starken 
Ströme selbst zu sehr verändert; an diesen 
kann nur der analoge Gang gezeigt werden. 

In den folgenden Tabellen bezeichnet B den 
Ballastwiderstand, mit dessen Hilfe die Strom- 
stärke reguliert wurde, x die relative Strom- 
stärke, hinsichtlich deren Messung auf die aus- 
führliche Mitteilung verwiesen wird. 

I12* 
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Quecksilberzelle, spez. Gewicht der Lösung 1,05 


88 
er 122 
mt 
ZS ` x r C 
M-F 
40 9,7 %079 425,2 (Co) 
20 182 0,145 425 
Io 386 0,318 403 
5 716 0,600 378 
4 759 0,636 345 
3 900 0,741 296 
2 I200 1,000 210 


Co 
T beob. 


1,000 
1,003 
1,060 
1,125 
1.23 


1,44 
2,03 


C, 
Ç 
1,002 
T,005 
1,032 
1,126 
1,17 
1,22 
2,00 


ec ber. 


Für B<2 ist eine Kompensation unmöglich ; 
analog in den folgenden Tabellen. 
Quecksilberzelle, spez. Gewicht der Lösung 1,03 


Sonstige Vitriol- und Alaunerze 


1,015 
1,05 
1,08 
1,23 
1,54 
2,00 


der Lösung 1,01 


[Nr. 7. 


Silberzelle. 
HNO, im Liter. 
Elektrodenfläche 0,63 gem. 


Konzentration 0,2 g Ag NO, +6 ccm 


B x z beob. 
50 21,6 LO 
20 — LOt 
Io 105 1,04 
5 — I,22 
4 201 I,40 


Eine Abnahme der Kapazität mit wachsender 
Stromdichte ist bisher nur von Wien an einer 
Quecksilberzelle beobachtet worden. Alleanderen 
Beobachter haben bisher stets nur den um- 
gekehrten Gang konstatiert. Für ein festes 
Metall ist hier zum erstenmal eine Abnahme 
der Kapazität mit steigender Stromdichte be- 
obachtet. 

Die Silberzellen müssen sehr frisch angesetzt 
sein, damit die von der Theorie geforderte Be- 
ziehung erfüllt ist. Bei Zellen, die länger als 
24 Stunden stehen, zeigt sich der umgekehrte 
Gang. In dazwischen liegenden Zeiten hat die 
Kurve C=F (x) cinen Wendepunkt; die Kapa- 
zität steigt beim Uebergange von geringsten zu 
mittleren Stromdichten und fällt dann wieder 
beim Uebergange von mittleren zu stärksten 
Strömen. 


— me ——— 


Produktion der Bergwerke, Salinen und Hütten im Deutsehen Reiche 
und in Luxemburg. 


Werke, welche für 1897 berichtet haben. 


Erzeugnisse der 


Erzeugnisse Erzeugnisse derselben Werke, welche für 
dieser Werke im (soweit sie 1896 be- 1897 noch nicht 
Jahre 1897 standen) 1m Jahre 1896 berichtet haben 
Menge Menge Wert Menge Wert 
Tonnen Tonnen . Mk. Tonnen Mk. 


91007924 
29423432 
86 


15448212 
663850 
150179 
700619 


eg 1227 
ge c C 
B x r M-F € beob 
40 108 0,119 246(C,) 1,000 
20 192 0,211 245 1,006 
10 355 0,400 228 1,08 
7 427 0,482 211 1,16 
5 680 0,755 186 1,32 
4 803 0,887 165 1,50 
3 901 1,000 123, 1,97 
nee iss, spez. Gewicht 
I = 1227. 
SS B c Si beob. 
extrapol. 102,2 (Co) 1,000 
40 97,1 1,05 
30 941 T,08 
20 84,0 1,21 
15 79,7 1,44 
TO SI,T 2,00 
Erzeugnisse 
5 I. Bergwerks-Förderung. 
Steinkohlen . ! CHEN 
Braunkoblen . 
Graphit 
Asphalt 
Erdöl 
Steinsalz . 
Kainit . $ ; 
Andere Kalisalze : 
Bittersalze 
Borazit. 
Eisenerze (+ L.) 
Zinkerze ! 
Bleierze 
Kupfererze . . : 
Silber- und Golderze 
Zinnerze . . i 
Kobalt-, Nickel: und Wismuterze . 
Uran- und Wolframerze 
Manganerze . 
Arsenikerze . 
Schwefelkies.. 


649021 698 
66316410 
264 504 
378535 
1396444 
3211518 
13984817 
12079394 
22546 
40887 
60016 182 
16881 357 


13015537 


1898.] 
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Werke, welche für 1897 berichtet haben. 


Erzeugnisse der 


Erzeugnisse 


II. Salze aus. ee i Lösung. 


Kochsalz an) 543 332 
Chlorkalium . . . 2) 168001 
Chlormagnesium . . 18014 
Schwefelsaure Alkalien: 
Glaubersalz i 68822 
Schwefelsaures Kali . . 13774 
Schwefelsaure Kali- -Magnesia. 7812 
Schwefelsaure Magnesia . 35072 
Schwefelsaure Erden: 
Schwefelsaure Thonerde. 37053 
Alaun 2995 
III. Hüttenerzeugnisse. 
Roheisen: 
Holzkohlen - Roheisen ; 16509 
Steinkohlen- u. Koks-Roheisen, sowie eRoh- 
eisen aus gemischtem Brennstoff + L.) 6863032 
Zink (Blockzink) . : SS ; 150739 
Blei (Blockblei) . 118881 
Kaufglätte. 3341 
Kupfer: 
Hammıergares Block- und Rosettenkupfer 29408 
Schwarzkupfer u. Kupferstein zum Verkauf 315 
Kilogramm 
Silber . 3) 448068 
Gold . . H) 2781 
Nickel und ‘nickelhaltige Nebenprodukte, 
Blaufarbwerkprodukte, Wismut (Metall) Tonnen 
und Uranpräparate en ar BE ge 1464 
Kilogramm 
Cadmium . p 15531 
Zinn: Tonnen 
Handelswaare e 929 
Antimon und Mangan g 1665 
Kilogramm 
Quecksilber und Selen . 
Tonnen 
Arsenikalien . 2989 
Schwefel . 2022 
Schwefelsäure: 
Englische Schwefelsäure 604.082 
Rauchendes Vitriolöl . ` 4685 
Vitriol: 
Eisenvitriol SECH 
Kupfervitriol.. . 5549 
Gemischter Vitriol . 266 
Zinkvitriol. . 5488 
Zinnsalz und Nickelvitriol . 209 
Farbenerden . ; 3119 


Erzeugnisse 
dieser Werke inı 
Jahre 1897 


Menge 
Tonnen 


Erzeugnisse derselben || Werke, welche für 
(soweit sie 1896 be- || 1897 noch nicht 
standen) im Jahre 1896 || berichtet haben 
Wert Menge Menge Wert 
Mk. Tonnen Tonnen Mk. 
12131082 547486 | 14650022 | — — 
)23057692 | °) 174515 |°)22874237| — = 
257175 17525 229 544 
1736791 66661 1691 775|| 5297 103884 
2262882 19 538 3228942 144 24 582 
590315 4623 3439101 — = 
622338 27161 431340 — — 
2454737 34370 | 2380483| — — 
295353 3430 353195) — SS 
2031158 16385 1941552| — — 
348029513| 6356190 |297718137| — 
50476522 153100 | 47108021 — | 
28640554 | 113793 | 250323857 | — = 
854795 3930 942792|| — = 
30181506 29319 | 29173548 | — 
57521| 156309 | — > 
Kilogramm | 
36371462| 3) 428429 | 388720001 — —. 
7737485| TI 2487 | 6915752] — = 
Tonnen 
5969347| _ 1391 | 546132 | — = 
Kilogramm | 
176577 10667 .81739| — — 
Tonnen 
I151317 826 952068 | — — 
842977| ` 1326 624444|| — SS 
Kilogramm 
20348 — — — — 
Tonnen 
1083 796 2637 885 588| — =; 
172768 1968 168061 295 20662 
14535278] 583378 | 14722847|P) 3364 5’) 80975 
330760 4146 320546 = 
178736 9788 156289 — — 
1880065 6046 1865913 Zu — 
42172 165 24872 — " — 
309981 4811 2686855 | — — 
205331 176 I7T945 | — = 
336 286 2668 301251 — — 


Von den oben gebrauchten Abkürzungen und 
Zahlen bedeuten: 

(+ L.) einschliesslich Luxemburg. 

3) Zinnsteinschlich. 

2) Darunter 1897, wie von 5 Werken angegeben» 
7958 t Düngesalze im Werte von 287035 Mk., und 1896’ 
wie von 8 Werken angegeben, 15753t Düngesalze im 
Werte von 496679 Mk. 

3) Davon sind gewonnen aus inländischen Erzen 
1897: 171048kg, 1896: 183252kg; aus ausländischen 


Erzen 1897: 241812 kg, 1896: 200053 kg; aus in- und 
ausländischen Rückständen und Abfällen (Gekrätzen) 
1897: 35208 kg, 1896: 45124 kg. 

4) Davon sind gewonnen aus inländischen Erzen 
1897: ıı2kg, 1896: 86kg: aus ausländischen Erzen 
1897: 715 kg, 1896: 772kg; aus in- und ausländischen 
Rückständen und Abfällen (Gekrätzen) 1897: 1954 kg, 
1896: 1629 kg. 

5) Die Produktion eines Werkes war weder für 
1896 noch für 1897 zu ermitteln. 


— a 
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90 [Nr. 7. 
Die Produktion der Mineralindustrie in den Vereinigten Staaten Nordamerikas 
in den Jahren 1896 und 1897. 
(Nach einen Sonderabdruck aus der Neuauflage von Mineral Industries.) 
E Bezeichnung 1996 vu 1897 u 
© ert am ert am 
g P Suki des in Menge Produktionsorte in Menge Produktionsorte 
3 DAR landesüblichen handels- in metr. Doll. er handels- | in metr Doll. Der 
Maasses üblichem | Tonnen | im ganzen | metr. || @blichem | Tonnen |im ganzen | metr. 
Maasse Tonne|| Maasse Tonne 
Nichtmetallische Produkte 
Schleif- und Poliermittel: 
1 Carborundum . A kurze Tonnen 595 539 365612 621 663 153813 Ir 0,37 
2 Corund . . T. 250 227 85000 230 209 32200 | 15407 
3 Stahlpulver € k. T. 326 296 50624 324 294 51821 | 176,00 
4 Diatom. Erde 4?) k. T. 3540 3211 31200 3000 2721 30 400 11,17 
5 Schmirgel . S k.T. 1550 1406 108500 1500 1 861 305000 77,15 
6 Granat e k.T. 2140 23214 85400 2 260 2050 79 100 38,57 
7 Müblsteine . k. T. 31 301 28 396 294 338 86651 33250 866 675 11,00 
8 Bimsstein . . k T. — — — 1700 1542 8 500 5,51 
9 Quarzkrystall k. T. 6000 5432 16 500 6000 5482 16500 8,04 
10 Trippel . i k T. 1405 1275 4823 1631 1479 5475 8,70 
11 Schleifsteine . = — — 105201 — — 80220 — 
12 || Alaun k. T. 14 090 12782 4223700 15456 11021 463 680 88,07 
18 Aluminiumsulfat k. T. 42240 38319 1056000 46855 42 053 1 158875 27,56 
14 || Ammoniumsulfat . k. T. 257 233 10280 gu 28232 124 440 — 
15 || Asbest . k. T. 716 650 12670 770 698 15400 22,06 
16 || Asphalt. . . k. T. 230414 18519 962590 27397 21854 486 620 19,58 
17 Asphaltischer Kalkstein k. T. 5000 4536 55000 2390 2168 11450 5,38 
18 || Bituminöser Sandstein . k. T. 61956 47134 132500 41 185 87 868 125555 8,86 
19 || Schwerspat . . k. T. 21900 19867 87 600 27316 24781 109 364 4,41 
20 || Bauxit OR: lange Tonn 17 096 17369 42740 20 590 20919 41180 1,97 
21 || Borax, roh k. T. 13320 12084 266 400 19 400 17 599 888 000 22,05 
22 || Brom. . E cs Pfund 559 985 253 143074 487149 221 186403 | f 0,62 
23 Calciumcarbid e A 1 k.T. 860 780 48000 1925 1746 184750 77,17 
34 || Cement, nat. hydr. Fass A 300 7407311 1007 980 4385962 7781 377 1058 883 41237 134 8,90 
25 4 Portland- . o A 4oo 1577283 286181 3502 479 3272971 412405 8578839 — 
26 » SE - „ à 200 — — — 40000 6850 60000 9,45 
27 || Chromerz . d A L T. 703 713 7775 50 51 550 10,78 
28 || Thonwaren : k. T. — l — 65 000 000 — — 06000000 | — . 
29 || Kohle, Anthracit-. . k. T. 48133930 | 42667101 | 86682749 52645133 | 47759665 | 8557717- 1,79 
E 2 Gas- und Flamm - - k. T. 139468659 | 126525967 , 113401602 147557599 | 133864699 | 129505 988 0,89 
81 e Cannel- d k. T. 54661 49 588 146491 56511 51 267 153 LAN 2,98 
82 || Koks. . . k. T. 10369015 9406770 | 17811823 12742340 11563673 | 23367879 2,02 
33 || Kobaltoxyd Pfund 12825 j 5817 17314 19 300 38751 92810 | 5 8,75 
34 || Eisenvitriol k. T. 11170 10 133 52662 11924. 10818 56565 5 ‚28 
85 || Kupfervitriol Pfund 48732840 22 150 1953 225 51013945 23 189 2040518 — 
86 || Feldspat l. T. 24 907 25305 124251 20 900 21234 113778 6,86 
87 | Flussspat . k. T. 6000 5432 48 000 9025 8 187 74 156 9,09 
88 || Walkerde . k. T. 11 326 10275 68 476 17 049 15467 91 634 5,93 
39 |! Grahamit . k. T. 1282 1163 88 460 1756 1592 52680 88,09 
40 || Graphit, krystallinisch . Pfund 405006 | J 183709 18235 993138 | 5 450.487 44 691 jı0 
4 e amorph k. T. 574 530 3850 1200 1090 11400 10,45 
42 || Gyps. . k. T. 195553 177405 583 186. 223061 202 360 711952 3,52 
43 || Eisenerz L T. 16000056 | 16256057 | 31200889 18 316 967 18610038 | 81138844 1,67 
44 || Bleiglätte . k. T. 6500 5897 510 300 9900 8981 899100 | 100,11 
45 || Magnesit k. T. 2067 1875 9715 1907 1730 7 628 441 
46 Manganerz. l T. 162 526 165 126 339 083 156 787 159 396 382 700 2,09 
47 || Glimmer in Pulver k. T. 570 617 9637 26923 2443 88218 | 185,65 
48 „ in Platten . Pfund 17 630 J 7997 12 528 92 335 J 41883 45615 | 5 1,09 
49 || Mineralwolle . k. T. 5853 5309 61614 5.667 5141 45494 881 
60 || Monazit.. Pfund 17500 8 875 40 000 18 8000 | 111,11 
51 || Naturgas p — — — 10 000000 — — 10000000 | — 
52 || Farben, metallische A k. T. 31865 28 908 812 167 862333 32925 370594 11,86 
63 e Ocher . ' k T. 17835 16 179 178 293 11 161 10116 110 165 10,89 
51 a venetianisches "Rot i k. T. 5998 5309 93 586 4536 4 169 55 690 10,96 
55 o Bleiweiss, Me nnige. k. T. 95 955 87049 7868310 103235 93 651 92391150 99,81 
56 e Zinkox yd. Pa k.T. 15 863 14391 1189725 26 362 ,23 825 2100960 83,18 
57 || Petroleum, roh. . ; Fass à rgo Liter |} 55254795 7730425 | 65753206 56985 613 7972679 | 44801962 6,62 
58 Phosphate, mineralische . l. T. 987 372 952870 2812116 90 5080 920 577 2718 240 2,95 
59 || Edelsteine. SI AE e _ — — 200 000 — — 101 000 — 
60 || Pyrit. 1. T. 109282 111.030 293626 123468 130 523 879699 2,88 
61 || Salz . . 8 Fass A 280 15707903 1995017 5328 250 18153521 1 670592 4859 364 23,91 
62 || Sand und Quarz S l. T. 720 399 731925 1076038 S 250 000 762 000 1 125 000 1,48 
63 || Schiefer, Dach- S Platten 699 100 — 2260862 | » 3,33 895 372 — 2695580 | » 3,01 
641 „© sonstige Fabrikate — Se _ 467 578 — — — 5647 GAR — 
65 || Speckstein Sa Zara k. T. 14350 18018 143 500 11,02 18974 17213 189 740 10,91 
66 || Soda, natürliche k. T. 3000 2 722 65000 23,88 5000 4586 110000 21,85 
67 » künstliche . m. T. — 157 475 3621925 | 23,00 — 277 072 5774 656 20,84 
68 || Bausteine . — — — 3059) 804 — — — 80 000 000 — 
69 || Kalkstein . I T. 8791175 3851882 t 669 437 0,43] 4847688 1815651 1868988 0,48 
70 || Cölestin. k. T. — — — — 40 36 200 5,55 
71 || Schwefel e l. T. 3800 3861 72200 18,70 1690 1717 34814 20,27 
72 || Schwefelsäure . k. T. 1019501 924885 | 17831517 18,7 1128741 10238987 | 21446079 19,19 
73 || Talk, gewöhnlicher . k. T. 7098 6439 63 585 9,87 9563 8675 823795 9,54 
74 n asrig . k. T. 51816 47007 256 080 5,4 58 836 53 3976 288 165 5,89 
75 || Uranerz ; k. T. — — — — 1? 15 9010- | 600,66 
76 || Zinkerz, exportiert e ré l. T. 2321 2361 47108 20,0 9251 9399 211 850 92,48 
77 || Nicht s pezifizierte Produkte . — — — 5000000 — — — 5000000 | — 
Im ganzen nichtmetall. Produkte — = 


Seen Self 


- 1898.] 


QI 


y Bezeichnung 1999 W 1897 e 
ert am ert am 
d Produkt des in Mengs Produktionsorte in Menge Produktionsorte 
3 landesüblichen handels- in metr. Doll. Se handels- in mett, Doll. Se 
Maasses üblichem | Tonnen | im ganzen | metr. || Üblichem | Tonnen | im ganzen | metr. 
Maasse Tonne Tonne 


78 || Aluminium . . . 2 22020 Pfund 1300000) 589676 520000 0,85 31814400 1400000 | 3 0,77 
79 || Antimon . . a 2 2 22. Pfund 1226 C00 556 84717 | 152,87 68 107250 | 157,72 
80 || Kupfer. . . l a 2 2 20. Pfund 479 806 183 217639 | 51003397 | 231,85 231421 | 56335055 | 248,89 
81 j| Gold. . 2. 2 NR eg e Unzen, Troy J 79576 | 52886209 | 7664,60 J 89 092 | 59210795 | 664,60 
82 || Roheisen `, . . . ... LT. 8761097 | 91577610 10,45 9807 128 | 92677312 9,45 
83 || Iridiam . . . 2. 2 2 200% Unzen — — — — — 606 — 
84 ij Blei e we a e ‘e . L. 174792 158479 | 10411643 | 54,07 179368 ı 11784098 65,78 
85 || Nickel - - . . 2 2 2 2... Pfund 17170| j 7788 4464 | 50,57 j15286 | > 11688 | 50,76 
86 || Plaın . . 2 2 2 2 2 na Unzen, Troy S 200 J 6,21 2800 | 450,89 200 J 621 8000 | 482,39 
8? || Quecksilber . . . . 2... Fl. à 76,5 29 863 1036 1104997 |1066,58 26079 965 991002 |1 026,94 
88 || Silber . u =)... en e Unzen, Troy 58488810] f 1819208 | 39245992 | ; 21,58|| 56457292 | 71756004 | 33755815 19,2 
89 KSE E EE EES k. T. 77637 70432 6117796 | 86,86 100 887 91070 8271889 90,83 
Im ganzen Metalle. . . . . — — — 252959625 | — — — | 264538485 | — 
Gesamtwerte . . . 2. 2...» — — — 727958761 — — — 746 230 983 — 
Von den oben gebrauchten Abkürzungen be- ' = Schätzung. 


deutet: 
ST. = kurze Tonne 2000 engl. Pfd. 
l. T. = lange Tonne 2240 ,„ 5 
m.T. = metrische Tonne = 2204 „ = Iooo kg. 


j = kg oder per kg. 
n = Wert per Quadratfuss. 
SS ` a „ Kubikfuss. 
q = annähernde zu korrigierende Angabe. 
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REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Ueber eine neue (vierte) Art Umwand- 
lungselemente. E. Cohen. Ztschr. phys. 
Chem. 25, 300—304 (1898). Umwandlungs- 
elemente nennt Verf. solche, in denen der 
Elektrolyt durch Temperaturänderung in eine 
andere Modifikation übergeht, was eine Aende- 
rung der Funktion der Löslichkeit von der 
Temperatur und somit auch der E.M.K. von 
der Temperatur bedingt. l 

Das Schema dieser vierten Art ist: 


Gesättigte Lösung 
eines Salzes in 
Gegenwart der 

stabilen festen Phase 
des Salzes. 


Ein Beispiel eines solchen Elementes_ ist 
das Clarkelement, und findet die Umwandlung 
nach Callendar und Barnes (dies. Ztschr. 
4, 2), sowie Jäger (diese Zeitschr. 4, 363) bei 
38,75° resp. 390 statt, während Verf. auf dilato- 
metrischem Wege in guter Uebereinstimmung 
mit jenen 38,50 fand. H.D. 


en 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ein Berylliumborocarbid erhielt Lebeau 
an Stelle des erwarteten Berylliumborids beim 
Erhitzen eines innigen, unter Zusatz von Alkohol 
komprimierten und dann auf r50 Grad erhitzten 
Gemisches von 5 Teilen reiner Beryllerde mit 
3 Teilen Bor in Gegenwart von Kohle (in 
einem Kohlentiegel oder einer Kohlenröhre) im 
elektrischen Ofen mittels eines Stromes von 


In Bezug auf das 
Kation umkehrbare 
Elektrode. 


In Bezug auf das 
Anion umkehrbare 
Elektrode. 


war, 


950 Ampère und 45 Volt. Dasselbe bildet eine 
metallisch-glänzende krystallinische Masse von 
der Dichte2,4 und der Zusammensetzung C, B; Bez 
(= CB;:3 CBe). Es wird von Wasser nicht 
verändert, enthält also kein Carbid als solches; 
an der Luft ist es beständig, wird von Sauer- 
stoff bei ca. 700 Grad oberflächlich unter Frei- 
werden von Kohlendioxyd oxydiert, von den 
Halogenen in der Hitze in Bor- und Beryllium- 
haloid und amorphen Kohlenstoff zerlegt. Mineral- 
säuren, besonders Salpetersäure, lösen es leicht. 
Es gelang bisher nicht, durch Reduktion von 
Beryllerde mittels Bor ein kohlenstofffreies Pro- 
dukt zu erhalten, da es bei der zur Reduktion 
erforderlichen hohen Temperatur nicht möglich 
Kohlendämpfe von der Substanz fern- 
zuhalten. (Compt. rend. 1898, Bd. 126, S. 1347.) 
W. 


DFO 


METALLE. 

Verfahren zur Gewinnung von Gold 
und Silber aus Erzen. In dem amerikanischen 
Patente Nr. 597820 vom 25. Januar 1898 empfiehlt 
Keith zur Auflösung von Metallen in Erzen, 
Amalgamationsrückständen und anderen edel- 
metallführenden Materialien eine Lösung aus 
Kaliumeyanid und Quecksilberceyanid. Unter- 
wirft man eine solche Lösung der Elektrolyse, 
so wird neben den Edelmetallen auch Queck- 
silber niedergeschlagen; cs entsteht also ein 
Amalgam, welches den Vorzug haben soll, dass 
es sich bequemer von den Elektroden entfernen, 
und durch Abdestillieren des Quecksilbers auf 
Edelmetalle verarbeiten lässt. B. 
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70. VERSAMMLUNG DEUTSCHER 


Die Stadt Düsseldorf rüstet sich, die 70. Versamm- 
lung deutscher Naturforscher und Aerzte in den Tagen 
vom IQ. bis 24. September d Js. würdig zu empfangen. 
Das Programm dieser Versammlung ist ein so viel- 
seitiges und interessantes, dass diese 70. Versammlung 
sich nicht nur würdig (ren Vorgängerinnen anreihen, 
sondern dieselben wesentlich übertreffen dürfte. In den 
allgemeinen Sitzungen werden nachfolgende Vorträge 
gehalten: rt. Geheimer Regierungsrat Prof. Dr. Klein, 
Göttingen: »Universität und technische Hochschule«. 
2. Medizinalrat Professor Dr. Tillmanns, Leipzig: 
»Hundert Jahre Chirurgie«. 3. Geheimer Regierungs- 
und Baurat Professor Dr. Intze, Aachen: »Ueber den 
Zweck, die erforderlichen Vorarbeiten und die Bau- 
Ausführung von Thalsperren im Gebirge, sowie über 
deren Bedeutung im wirtschaftlichen Leben der Gebirgs- 
bewohner«. 4. Professor Dr. Martins, Rostock: »Krank- 
heitsursachen und Krankheitsanlagen«. 5. Professor 
van t’Hoff, Berlin: »Die zunehmende Bedeutung der 
anorganischen Chemie«. 6. Privatdozent Dr. Martin 
Mendelsohn, Berlin: »Die Bedeutung der Kranken- 
pflege für die wissenschaftliche Therapie«. 6. Eventuell 
Geheimrat Professor Dr. Rudolf Virchow, Berlin: Thema 
vorbehalten. Ä 

Ausser diesen Vorträgen sind für die Abteilungs- 
sitzungen über 400 Redner angemeldet. Zum ersten 
Male werden als neugebildete Abteilungen die für die 
angewandte Mathematik und Naturwissenschaften (In- 
genieurwissenschaften) sowie diejenige für die Geschichte 
der Medizin in Thätigkeit treten. Mit der Versamm- 
lung werden nicht weniger als vier Ausstellungen ver- 
bunden sein, nämlich r. eine historische Ausstellung; 
2. eine photographische Ausstellung (die Photo- 
graphie im Dienste der Wissenschaft); 3. eine Neu- 
heiten- Ausstellung naturwissenschaftlicher und medi- 
zinisch-chirurgischer Gegenstände und Apparate, sowie 
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NATURFORSCHER UND ÄRZTE. 


chemisch-pharmazeutischer Präparate und hygienischer 
Gegenstände; 4. eine physikalische und chemische Lehr- 
mittel- Sammlung. Für diese Ausstellungen sind bereits 
hervorragende Objekte in grosser Menge angemeldet 
worden. Der Verein der Aerzte und der Naturwissen- 
schaftliche Verein in Düsseldorf haben sich bereit erklärt, 
ein Preisgericht zu wählen, und sollen hervorragende 
Leistungen der Aussteller durch ein Anerkennungs- 
diplom ausgezeichnet werden. Endlich wird mit der 
Versammlung ein Kongress der alkoholfeindlichen Aerzte 
und eine Ausstellung alkoholfreier Getränke verbunden 
sein. — Unter den Festschriften, welche für die Teil- 
nehmer der Naturforscher- und Aerzteversammlung be- 
stimmt sind, soll schon heute die von der Stadt Düssel- 
dorf herauszugebende Festschrift hervorgehoben werden, 
die sich sowohl durch ihren Inhalt als ihre Ausstattung 
ganz besonders auszeichnen wird. — An Vergnügungen 
wird es, wie sich das am frohen Rheine von selbst ver- 
steht, nach des Tages Last und Hitze nicht fehlen. 
Ausser dem üblichen Festessen, einem Balle und einem 
Kommers wird es eine Theatervorstellung, einen fröh- 
lichen Abend im »Malkasten: und Ausflüge zu der 
Müngstener Riesenbrücke, in das Siebengebirge, nach 
Duisburg u.s. w., geben. Diejenigen Naturforscher und 
Aerzte, welche ihre Frauen und Töchter mitbringen, 
dürfen ausser Sorge sein, dass sich die letzteren während 
der Sitzungen etwa einsam fühlen könnten: ein Sonder- 
ausschuss liebenswürdigster Damen hat sich gebildet, 
um die fremden Geuossinnen mit den Schätzen der 
Natur und Kunst, wie sie Düsseldorf in so reichem 
Maasse bietet, bekannt zu machen, und wenn wir ver- 
raten, dass selbst ein Radlerinnen - Ausschuss vorhanden 
ist, so wird man zugeben, dass die Vorbereitungen in 
unserer Düsselstadt zum Empfang auch des weiblichen 
Teils unserer illustren Gäste nichts zu wünschen übrig 
lassen. 


ene, ` 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Eliektroehemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst aın Jalıresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 666. Zettel, Dr. Th., Baden, Schweiz. 


Adressenänderungen. 


. 489. 


Buchner, jetzt: Dr. Max, Chemiker, Mann- 
heim. 


» 246. Naglo, jetzt: Elektrizitäts- Aktiengesellschaft 
vorm. Schuckert & Co. (Berliner Werk), 


Berlin SO., Köpeniker Landstrasse. 


Verein chemischer Fabriken, Mannheim: 
Ständiger Vertreter ist Direktor Dr. G. H. 
Schneider. 


» 134 


Die Firma heisst: Asbest- und Gummiwerke 
Alfred Calmon, Aktieugesellschaft. 


Dr. 


» 430. 


Walter, 


» 586. Borsche, jetzt: Stassfurt- 


Leopoldshall. 


Wieder eingetreten. 


Nr. 364. Chandler, Prof. Charles F., New York, 
41 east, 49 street, Columbia College. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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25. August 1898. 


V. Jahrgang. 


ÜBER DIE ANGEBLICHE ZERLEGUNG DES SCHWEFELS. 
Von Dr. Hans Alexander. 


7 lelegentlich von Untersuchungen über 
LGS) das Verhalten geschmolzener und 
| fester Salze beim Durchgang des 
KÉ el elektrischen Stromes, worüber ich 
demnächst zu berichten gedenke, erschien es 
mir notwendig, eine Arbeit von Theodor 
Gross!), in welcher dieser die chemische Zer- 
legbarkeit des Schwefels nachzuweisen sucht, 
näher zu prüfen. Gross hat seine Ansicht von 
der Zerlegbarkeit des Schwefels bereits durch ver- 
schiedene Versuche zu stützen sich bestrebt, 
über deren Wert für die Entscheidung einer so 
wichtigen Frage ich mich hier nicht weiter aus- 
lassen will. Von Interesse für mich waren nur 
die Verhältnisse, welche er beim Durchgang 
des elektrischen Stromes durch ein geschmolzenes 
Gemisch von Chlorsilber und Schwefelsilber 
beobachtete. Wurde nämlich eine solche Schmelze 
elektrolysiert, so glaubte Gross das Auftreten 
eines bisher unbekannten Körpers konstatieren 
zu können, der nach seiner Meinung ein Be- 
standteil des Schwefels sein musste, aus dem 
er durch den elektrischen Strom isoliert worden 
war. Er nennt dieses angeblich neue Element 
Bythium. — Bei der Wiederholung der Gross- 
schen Versuche folgte ich so weit als möglich 
der von ihm gewählten Untersuchungsmethode 
und Versuchsanordnung, um von vorn herein 
den Einwand, dass ein anderes Resultat durch 
abweichendes Arbeiten verursacht sei, zu ent- 
kräften. 

Das für die Versuche verwendete Chlorsilber 
wurde in chemisch reinem Zustande von C.F. 
Kahlbaum bezogen, das Schwefelsilber durch 
Erhitzen chemisch reinen Silbers, wie es die 
Rösslersche Gold- und Silber-Scheideanstalt 
liefert, mit überschüssigem Schwefel im bedeckten 
Porzellantiegel dargestellt. Der Schwefel war 
durch wiederholtes Ueberdestillieren käuflichen 
gefällten Schwefels vorher gereinigt worden. 
Die Zusammensetzung des so in prachtvollen, 
metallisch glänzenden Krystallen erhaltenen 


1) Elektrochem. Zeitschrift IV, S. I; Zeitschr. f. 
Elektrocherm. III, S. 486, Ref. 


Schwefelsilbers entsprach, wie die Analyse zeigte, 
der Formel Ag,S, welche sich auch aus der 
Gewichtszunahme des Silbers nach dem Erhitzen 
mit Schwefel ergab. Es wurde zunächst 1,0264 g 
Schwefelsilber mit 3,8856 g Chlorsilber, in dem 
in Fig. ı von Gross angegebenen Apparate 
zusammen geschmolzen, nachdem aus letzterem 
alle Luft durch trockenen Stickstoff verdrängt 
worden war. Wurde dann durch die Schmelze 
ein Strom von 3 Ampère geleitet, so trat Elektro- 
lyse ein, wobei in den kalten Teil des Röhr- 
chens Schwefel sublimierte. Die Spannung be- 
trug zuerst 0,9 Volt und sank allmählich auf 
0,75 Volt. Nach einer halben Stunde erhöhte 
ich sie auf 1,35 Volt, um die bei etwa 1,27 Volt 
liegende Zersetzungsspannung des Chlorsilbers 
zu übersteigen. Die Stromstärke war alsdann 
5,8 Ampere. Um den Verlauf der Reaktion 
genau verfolgen zu können, wurde das die 
Schmelze enthaltende Röhrchen nicht, wie Gross 
angiebt, in cinem mit Magnesiumoxyd gefüllten 
Tiegel, sondern über einer kleinen Bunsenflamme 
direkt erwärmt. Nach 2 Stunden wurde mit 
der Erhitzung aufgehört. Die erstarrte und 
schon stark abgekühlte Schmelze setzte dem 
elektrischen Strom nur geringen Widerstand 
entgegen, so dass eine Stunde nach dem Auf- 
hören der Erhitzung durch die Flamme beci 
einer Stromstärke von 73], Ampere die Spannung 
nur 2,03 Volt betrug. Diese Spannung. hielt 
sich konstant, bis ich nach einer weiteren 
Viertelstunde den Strom unterbrach!). Das zu 
analysierende Reaktionsprodukt bestand aus 
dem in den kalten Teil des Rohres sublimierten 
Schwefel und der am Boden befindlichen er- 
starrten Schmelze. Der obere Teil des Rohres, 
in den der Schwefel sublimiert war, wurde von 
dem unteren abgesprengt, gewogen, dann durch 
Erhitzen der Schwefel entfernt und die Menge 
des letzteren aus der Gewichtsdifferenz des 


ı) Ein Erglühen der Anode während des Strom- 
durchganges, wie es Gross bereits wahrnahm, konnte 
ich ebenfalls beobachten. Eine merkliche Erhöhung 
des Widerstandes des Stroinkreises trat hierbei nicht ein. 
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Rohres ermittelt. Dieselbe betrug 0,0372 g (a). 
Die erstarrte Schmelze hing so fest an den 
Enden der Platindrahtelektroden, dass sie mit 
diesen Enden zusammen mittels einer Zange 
abgezwickt wurde. Die Masse, welche Chlor- 
silber, Schwefelsilber, Schwefelplatin, metallisches 
Silber und Platin, sowie event. das Bythium 
enthalten musste, wurde im bedeckten Porzellan- 
tiegel mit 60 g einer Mischung von !/, Kalium- 
nitrat und ?2/, wasserfreiem Natriumcarbonat 
zum Schmelzen erhitzt. Die Schmelze wurde 
mit verdünnter Salpetersäure ausgekocht und 
das in Lösung gegangene Silber als Chlorsilber 
gefällt. Seine Menge betrug 0,9850 g (b). Das 
Filtrat wurde eingedampft und nach Entfernung 
der aus dem Porzellantiegel herrührenden 
Kieselsäure mit Chlorbaryum versetzt. Das 
ausgefällte Baryumsulfat wurde nach dem Glühen 
nochmals mit Salzsäure ausgewaschen. Es 
wurden dann 0,6990 g Baryunisulfat gefunden (c). 
Digerierte man den in verdünnter Salpetersäure 
unlöslichen Teil der Schmelze mit wässrigem 
Ammoniak, so ging das Chlorsilber in Lösung 
und wurde aus dieser Lösung durch Ansäucrn 
mit Salpetersäure wieder ausgefällt. Seine 
Menge betrug 4,0428 g (d). Ein kleiner Teil 
der Schmelze war weder von Ammoniak, noch 
von Salpetersäure gelöst worden. Ferner hatte 
sich der unterste Teil des Schmelzrohres, in 
dem die Elektrolyse vorgenommen worden war, 
jedenfalls durch Aufnahme von etwas Chlor- 
silber, rotbraun gefärbt. Dieser Teil des Glas- 
rohres wurde fein zerstossen und zusammen 
mit dem ungelöst gebliebenen Rest der Schmelze 
nochmals mit Natriumcarbonat und Salpeter be- 
handelt. In der Schmelze fanden sich dann 
noch 0,0473 g Chlorsilber (e). Als unlöslicher 
Rückstand hinterblieb schliesslich nur metallisches 
Platin. 

Der besseren Uebersicht wegen gebe ich 
nebenstehend eine Zusammenstellung der Ana- 
lysenresultate. 


In (d) musste alles für den Versuch an- 
gewandte Chlorsilber enthalten sein. Es wurde 
aber mehr Chlorsilber gefunden, weil das zum 
Aufschliessen der Schmelze verwendete Gemisch 
(60 g) von Näatriumcarbonat und Kaliumnitrat 
chlorhaltig war. Eine Chlorbestimmung in 60 g 
des Gemisches, welches zur Ueberführung event. 
vorhandenen Chlorats in Chlorid zuvor ge- 


[Nr. 8. 
| Angewandt | Gefunden 
AgS | 1,0264 g | 
| 40428g (d) 
AgCI 3,8856 g 0,9850 „ (b) 
0,0473» (€) 
aus AgCI (d) 
aus Æg CI 3,0430 g | 
2,9247 Z aus Ag Cl (b) 
Ag | aus AgS 38184 g 0,7413 g 381978 
0,8937 g aus Æg CI (e) 
0,0354 8 
aus AgCI (A 
0,9998 g 
aus der Carbo- 
a 0,9609 8 nat-Salpeter- 0,9596 8 
schmelze 5 
| 0,0402 g 
p sublim. S (a) 
0,0372 & 
S _ 0,1327 & aus BaSO, (c) ( ©1329 8 
0,0957 8 


schmolzen wurde, ergab 0,0402 g Chlor. Da 
die Silbermenge, welche dieser Chlormenge 
entspricht, nur dem Schwefelsilber entnommen 
werden konnte, erklärt sich der zu niedrig ge- 
fundene Silbergehalt in (b). 

Als Resultat ergiebt sich demnach, dass 
alles für den Versuch angewandte Chlorsilber, 
sämtlicher Schwefel und alles mit diesem ver- 
bunden gewesene Silber nach der Elektrolyse 
der Schmelze wiedergefunden wurde. 

Zum Schluss möchte ich noch einen Versuch 
erwähnen, bei welchem etwa fünfmal so viel 
Chlorsilber als Schwefelsilber für die Schmelze 
in Anwendung kam. Die Spannung hielt sich 
während der Elektrolyse, wenn die Stromstärke 
7 Ampère betrug, konstant zwischen 1,6 und 
1,7 Volt, auch nachdem mit dem Erhitzen durch 
die Gasflamme aufgehört worden war. Das 
Reaktionsprodukt wurde diesmal genau nach 
der Vorschrift von Gross behandelt, also zu- 
nächst im Silbertiegel mit Kalihydrat und dann 
unter Zusatz von etwas Salpeter geschmolzen. 
Dieses Verfahren ist unpraktisch, weil man das 
Silber auf diesem Wege überhaupt nicht be- 
stimmen kann und dic quantitative Ermittelung 
des Schwefels sich kaum dürfte ermöglichen 
lassen, da sich beim Schmelzen im Silbertiegel 
auch am Deckel des Tiegels stets Schwefelsilber 
bildet, das dann durch den Salpeter nicht 
oxydiert wird. Jedenfalls konnte ich auch bei 
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dieser Art der Analyse keinen Körper ent- 
decken, der sich in seinen Eigenschaften von 
bereits bekannten unterschied. Nach Aufarbei- 
tung der gesamten Schmelze hinterblieben schliess- 
lich 3 mg eines hauptsächlich aus Eisenoxyd 
bestehenden Rückstandes, der offenbar aus den 
Filteraschen herrührte. 
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Infolge meiner Versuche kann ich die An- 
gaben von Gross, dass bei der Elektrolyse 
einer Schmelze von Chlorsilber und Schwefel- 
silber eine Zerlegung des Schwefels erfolge und - 
eine neue Substanz, das Bythium, erhalten 
werde, nicht bestätigen. 

Berlin, Juni 1898. 


Sm 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber den elektrischen Widerstand des 
krystallisierten Silieiums. Auf der Suche 
nach einem bequemen, praktischen Ersatz für 
die bisher gebräuchlichen sehr dünnen opd 
langen metallischen Erhitzungswiderstände der 
elektrischen Heizapparate hat Le Roy das kry- 
stallisierte, graphitische Silicium als geeignetstes 
Material gefunden. Dasselbe lässt sich leicht 
in Stabform pressen. Sein noch nicht genau 
bestimmter spezifischer Widerstandsko&ffizient 
ist in hohem Grade davon abhängig, wie fein 
es gepulvert und welchem Druck und welcher 
Temperatur es vorher bei der Herstellung der 
Stäbe ausgesetzt wird. Durch Variation dieser 
Bedingungen lassen sich z. B. Stäbe von 4o mm 
Querschnitt und 70cm Länge erhalten, deren 
Widerstand zwischen 25 und 200 Ohm liegt, 
während gleichgeformte Stäbe aus Lichtkohle 
und von Neusilber einen solchen von 0,15 bezw. 
0,00085 Ohm bieten. (Nach L’Electricien, 1898, 
15, 101.) W. 


Messungen der elektrischen Leitfähig- 
keit an werdünnten Lösungen bei Tem- 
peraturen bis 100°. R.Schaller, Zeitschr. 
phys. Chem. 25, 497—524 (1898) Da bei 
höheren Temperaturen die Löslichkeit des Glases 
schon einen merkbaren Betrag hat und infolge- 
dessen die Leitfähigkeitsmessungen von sehr 
schlecht leitenden Flüssigkeiten, besonders des 
Wassers, beeinflusst, wurde das Widerstands- 
gefäss aus Platin gemacht; da die platinierten 
Elektroden fremde Stoffe sehr lange festhalten, 
wurden möglichst kleine, mit der bleiacetathaltigen 
Platinierungsflüssigkeit platinierte und längere 
Zeit ausgekochte Elektroden verwandt. 

Zunächst wurden die Leitfähigkeiten einiger 
anorganischer Salze bei von Io zu r00 steigenden 
Temperaturen und mehreren aufeinander folgen- 


I 
den Verdünnungen (9, => Hat gemessen. In- 


dem Verf. annahm, dass die Elektrolyte in der 
Verdünnung 1024 Liter auf ein Mol vollständig 


dissociiert seien, dass ferner die Wanderungs- 


+ — 
geschwindigkeiten für X und C/ für alle Tempera- 
turen gleich sind, wurde folgende Tabelle aus 


den Leitfähigkeiten berechnet. K wurde noch ein- 
mal aus KNO, berechnet und aus der ziemlich 
guten Uebereinstimmung mit den in der ersten 
Spalte stehenden Werten die Berechtigung der 
Rechnungsweise geschlossen. 


Wanderungsgeschwindigkeiten. 


FS — + — + = 

¿0 und C? Na NO; K H OH 

25 697 471 649 ‚I 323,1 169,7 
40 913 63 837 90,7 3846 2102 
50 1057 746 972 1047 4238 236,7 
60 121,1 86,2 to 1IIYO 4578 263,5 
70 1365 983 124,1 1347 4896 289,1 
80 15232 IIO3 137 150, 517,8 3147 
oo 1677 1235 1498 166,1 5443 3392 
oo 181,4 1358 101,5 180,0 5694 361,1 


Die Temperaturko£ffizienten der Leitfähigkeit 
wurden nach der Kohlrauschschen Gleichung 


p— = h berechnet: 
liz5 € — 25) 
Temperaturkoëffizienten X 10°. 

0 KC NaCl NaNO, KNO, HCI 
32,5 207I 2158 2083 2010 1410 
375 2069 2175 2136 2027 1392 
42,5 2105 2202 2174 2047 1354 
47:5 2130 2237 2191 2070 1320 
52,5 2152 2265 2203 2090 1283 
575 2162 2297 2216 2088 1250 
62,0 2167 2319 2251 2093 1232 


NaOH bei 62,0° 1746. 


Die Temperaturkotffizienten der Salze nehmen 
zu, der Salzsäure ab. 

Gleiche Messungen an mehreren Natronsalzen 
organischer Säuren ergaben, dass die Tempera- 
turko£ffizienten sehr viel grösser sind; für 
o-jodbenzo&saures Na ist ßg9g0= 0,0264, für anis- 
saures Na = 0,0268. Dem Ostwaldschen Satz, 
dass Ionen mit grosser Atomzahl nahe gleiche 
Wanderungsgeschwindigkeiten haben, kann man 
hinzufügen, dass sie auch nahe gleiche Tempera- 
turkoäffizienten haben. 

Weitere Tabellen enthalten molekulare Leit- 
fähigkeiten, Dissociationsgrade, Dissociations- 
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` v= 128 256 512 1024 
Säure | | y jm] x |n a k a a RE k | m| % 
Zimmtsäure | | | 46,44 | 0,133 | 0,00399 | 62,58 | 0,179 | 0,00382 
ch 62,42 | 0,134 | 0,00403 | 84,60, 0,181 | 0,00392 
99° 78,25 | 0,120 | 0,00321 | 107,8 | 0,166 | 0,00321 
o-Toloylsäure |25°| 43,22 |0,123 | 0,0135 | 59,09 |0,168 | 0,0134 | 79,65 | 0,227 | 0,0130 |106,6 | 0,304 | 0,0130 
70°| 54,88|0,099 | 0,00857 | 75.47 |0,137 | 0,00896 | 102,1 | 0,185 | 0,00820 | 139,4 | 0,252 | 0,00833 
99°| 5438|0,083 | 0,00588| 75,14 |0,115 | 0,00581 | 103,5 | 0,158 | 0,00579 | 140,9 | 0,215 | 0,00576 
Benzoösäure ||25°| 31,12 | 0,0887 | 0,00675 | 43,44 |0,124 | 0,00684 | 59,49 | 0,169 | 0,00676 80,02, 0,228 | 0,00657 
70%] 45,37 | 0,0829 | 0,00585 | 63,03|0,114 | 0,00576 | 86,75| 0,157 | 0,00573 | 117,1 | 0,212 | 0,00558 
99°) 47,98 | 0,0734 | 0,00454 | 66,78 | œ, 102 | 0,00453| 92,46 | 0,141 | 0,00454 | 125,0 | 0,IQI | 0,00441 
m-Nitro- ||25°| 67,68|0,193 | 0,0360 | 91,99 |0,262 | 0,0364 | 119,4 | 0,340 | 0,0348 |156,0 | 0,445 | 0,0348 
benzo&säure ||70°| 102,1 |0,185 | 0,0328 |139,1 |0,252 | 0,0332 |182,9 | 0,332 |0,0323 |239,5 | 0,434 | 0,0325 
99°| 109,8 |0,168 | 0,0264 |149,5 |0,229 | 0,0265 | 198,3 | 0,303 |0,0258 |264,1 | 0,404 | 0,0267 
Salicylsäure ||25° | 109,8 |0,310 | 0,108 |143,5 |0,405 | 0,107 | 181,1 | 0,511 0,104 |219,4 | 0,619 | 0,0981 
70° | 171,8 |0,308 | 0,107_ [224,7 |0,403 | 0,106 |283,4 | 0,512|0,105 |342,2 | 0,613 | 0,0950 
99° | 186,9 |0,282 | 0,0868 | 246,9 |0,373 | 0,0865 |316,7 | 0,479 |0,0858 |382,4 | 0,578 | 0,0772 
m-Toloyl- Eh 40,13 |0,117 | 0,00578| 55.25 | 0,158 |0,00576 | 74,28| 0,212 | 0,00557 
säure 99° 62,55 | 0,0957 | 0,00397 | 87,85 | 0,135 | 0,00408 | 118,6 | 0,182 | 0,00393 
P-Toloylsäure || 25° 49,89 | 0,142 | 0,00461 | 67,07 | 0,191 | 0,00442 
99° | 79,54 | 0,122 | 0,00330 | 108,7 | 0,166 | 0,00324 
$- Chlor- 25°| 119,0 |0,338 | 0,135 |1540 |0,438 | 0,134 |192,7 | 0,598 |0,130 |233,1 | 0,663 | 0,128 
benzoësäure || 99°] 136,0 |0,207 | 0,0421 |182,4 |0,277 | 0,0417 |242,I | 0,368 |0,0419 |312,7 | 0,475 | 0,0421 
o -Jodbenzoë- || 25° 195,2 | 0,557|0,137 1|236,4 | 0,675 | 0,137 
säure 99° 240,2 | 0,368 |0,0417 |312,3 | 0,478 | 0,0428 
Bromzimnit- ||25° | 244,0 | 0,699 | 1,27 276,8 |0,793 | 1,19 296,2 | 0,849 | 0,931 |314,5 | 0,902 | 0,807 
säure 80° | 302,5 10,518 | 0,435 '370,1 10,634 ' 0,429 14253 ' 0,728|0,381 !480,1 | 0,822 | 0,373 
99° |295,2 |0,454 | 0294 |3690 |0,554 | 0,269 [436,2 | 0,671 ,0,267 | 505,6 | 0,777 | 0,264 
konstanten und Dissociationswärmen bei ver- 25° 400 50° 600 "ei E00 go? 990 


V= 128 206,8 229,4 238,1 244,8 246,0 245,6 242,5 237,2 

»» 256 247,0 279,0 293,0 302,9 308,2 310,5 311,1 306,2 

»» 512 282,0 324,4 345,8 362,2 373,2 380,0 382,0 380,5 

» n» T024 309,0 360,0 388,0 411,6 431,3 444,4 4530 456,2 
(Mon = 0,590 bis 0,362, iog, = 0,881 bis 0,697, 
ka, = 0,663 bis 0,161, io = 0,640 bis 0,156.) 


schiedenen Temperaturen von 25° bis 99° von 
Io zu roll, 

Aus den Zahlen ergiebt sich: Die Konstanten 
nehmen, besonders bei stärkeren Säuren, mit 
der Verdünnung ab, was teils durch Verunreini- 


Diese Tabelle veranschaulicht sehr 
V = 128 


256 


512 1024 


100 - 


15° 


uUnLVvuadW3Ll 


50 


25 


250 


350 
Fig. 40. 


400 450 


gung des Lösungsmittels, teils durch Adsorption 
der Elektroden erklärt wird; letzterer Einfluss 
fällt bei höheren Temperaturen ganz fort. Dic 
molekularen Leitfähigkeiten nehmen stark ver- 
zögert mit der Temperatur zu, d. h. die Tem- 
peraturko£ffizienten nehmen ab. Als Beispiel 
scien noch die Zahlen der Leitfähigkeit an- 
gegeben für o-Nitrobenzo&säure: 


. MOLEKULAR-LEITFÄHIGKEIT 
DS IE! ME EBENE EEE SRA 


500 


gut die Abhängigkeit der Kurven Tem- 
peratur- Leitfähigkeit von denen der 
Wanderungsgeschwindigkeit und dem 
Dissociationsgrad. Der negative Tem- 
pcraturkoäffizient des letzteren ist sehr 
beträchtlich, so dass schliesslich durch 
ihn die Zunahme der Wanderungs- 
geschwindigkeit mit der Temperatur kom- 
pensiert und überkompensiert wird. Die 
Leitfähigkeit hat also ein Maximum, das 
sich aber bei niedrigeren Konzentrationen 
nach höheren Temperaturen verschiebt 
und schliesslich verschwindet, weil der 
Einfluss der mit der Verdünnung wachsen- 
den Ionenzalıl schliesslich doch überwiegt. 
Aehnlich verhält sich Bromzimmtsäure. 
Nebenstehende Kurve (Fig. 40) veranschaulicht 
diese Verhältnisse bei letzterer. 

Der Dissociationsgrad nimmt im allgemeinen 
mit der Temperatur ab. Bei einigen Säuren 
zeigt er anfangs eine geringe Zunahme, um 
dann ebenfalls zu fallen. Die Abnahme ist um 
so grösser, je stärker die Säure ist (ausgenommen 
die Salicylsäure, deren Dissociationsgrad sich 
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wenig ändert). Dasselbe lässt sich von der 
Konstanten sagen. 
Die nach der Gleichung 
din k 


berechneten Dissociationswärmen (ebenfalls tabel- 
larisch zusammengestellt) nehmen mit steigender 
Temperatur für je roi 300 bis 400 gcal bei 
allen Säuren ab, um schliesslich auch bei den 
Säuren, wo sie zu Anfang positiv waren, negativ 


zu werden. H.D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Die Krafitanlage der Lachine Rapids 
Hydraulie & Land Co. in Canada und die 
Kosten der Gewinnung von elektrischer 
Energie. Die Anlage umfasst 48 Turbinen, von 
denen je sechs eine dreiphasige Wechselstrom- 
maschine treiben ; im ganzen sind jedoch 72 Tur- 
binen vorgesehen. Die Stromspannung beträgt 
4400 Volt, die der Erregermaschinen (von denen 
je vier eine Wechselstrommaschine speisen) 
ı20 Volt. In den Blockstationen wird die Span- 
nung auf 2300 Volt transformiert. Der Nutz- 
effekt der Turbinen beträgt 81,32 Proz. und 
die gesamte verfügbare elektrische Energie 
16000 Kilowatt. 

Die Anlagekosten belaufen sich für die maxi- 
male Leistungsfähigkeit von 20000 PS. auf 
ı Million Doll. = 4100000 Mk. Für die Preis- 
berechnung der bis jetzt lieferbaren 5000 PS. 
müssen aber vom. kaufmännischen Gesichtspunkt 
aus die Anlagekosten für die gesamten 20000 PS. 
als Grundlage dienen. 

Bei der folgenden Aufstellung sind die Kosten 
der Kraftverteilungsanlage nicht berücksichtigt 
worden, da diese unabhängig sind von der Art 
des Antriebs (Wasser- oder Dampfkraft). 

I. Kostenanschlag pro Kilowatt jährlich unter 
Zugrundelegung der bisher ausgeführten Anlage. 

Gesamtkosten der Wasserbauten, Turbinen, 
Kraftstationen, Transformatoren u. s. w.: 3924 500 
Mark. Kraftleistung der Generatoren 4000 Kilo- 
watt; Verlust durch Stromleitung 10 ®/,, so dass 
nutzbar sind 3600 Kilowatt. Kapitalanlage pro 
Kilowatt daher 1081,70 Mk. 


pro Kilowatt 


Dies zu 6 fj berechnet 65,40 Mk., 
5 Dia Abschreibung von 1230000 

Mark auf 3600 Kilowatt verteilt, 

entspricht jährlich Zr 17,10 Mk., 
Betriebskosten (Löhne, Versiche- 

rung, Reparaturen u. s. w.) 

42127,50 Mk. jährlich . IL69 „ 
jährliche Kosten eines Kilowatt, der 

Tag zu 24 Stunden , , . . 94,19 Mk. 
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II. Gesamtanlagekosten beim Betriebe von 27 
Turbinen; 4564. 442 Mk., Leistungsfähigkeit (nach 
Abzug der Verluste) 13500 Kilowatt. Ä 


Anlagekosten pro PS.: 338,10 pro Kilowatt 

Mark; hiervon 6°/, jährlich 20,30 Mk., 
Abschreibung pro Kilowatt 6,89 Mk., 
Betriebsausgaben (wie oben) 83857 

Mark jährlich . 619 „ 
jährliche Kosten eines Kilowatt, bei 

24 Stunden Tagesarbeit 33,38 Mk. 


(Electrical World, 1898, Bd. 31, S. 743). 


DRS 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Verfahren zur Darstellung elektrischer 
Kohlen. (Sunders, U. S. A. P. Nr. 598646.) 
Nach diesem Verfahren wird die gepulverte 
Kohle mit Wachs, Harz oder Pech in Gegen- 
wart eines Lösungsmittels, wie Benzol, C Se 
maceriert, zerkleinert und dann das Lösungs- 
mittel durch Dampf oder über freiem Feuer ab- 
destilliert, bis die Masse eine zum Pressen ge- 
eignete Konsistenz erlangt hat. Nach dem Pressen 
werden die Stäbe oder Platten in gewöhnlicher 
Weise geglüht. Der übliche Zusatz von Salzen 
(zur Erhöhung der Leuchtkraft) erfolgt gleich- 
zeitig mit dem Macerieren. 


Aaf 


METALLOIDE. 


Ueber die Elektrolyse des Wassers 
mit den Apparaten Garuti veröffentlichte C. 
Winssinger nähere Einzelheiten (vgl. diese Zeit- 
schrift II, 354, und D. R.-Patent 83110). Die 
Heranziehung der Elektrolyse des Wassers zur 
technischen Gewinnung von Wasserstoff und 
Sauerstoff setzt als notwendige Vorbedingung 
voraus, dass die dabei zur Verwendung kommenden 
Diaphragmen gegen die chemische Wirkung des 
Elektrolyten und der entwickelten Gase indiffe- 
rent und widerstandsfähig sind, und dass sie 
dem Durchgang des Stromes keinen grossen 
Widerstand entgegensetzen, dass sie dagegen 
eine vollständige Trennung der entwickelten 
Gase ermöglichen. Garuti erreichte dies durch 
Benutzung durchbrochener Mectalldiaphragmen. 
Die Zellen seines verbesserten Apparats bestehen 
ebenso wie die Elektroden aus Stahlblech, als 
Elektrolyt dient Natronlauge. Der Apparat kann 
sich also fast gar nicht abnutzen, bedarf nur 
geringer Wartung und Unterhaltung, und ist 
seiner Einfachheit wegen verhältnismässig sehr 
billig. Die gebräuchlichste Form der Apparate 
arbeitet mit 350 Ampere und 2,5 Volt und er- 
zeugt damit in 24 Stunden 1,68 cbm Sauerstoff 
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und 3,36 cbm Wasserstoff ; es werden also 5,04 cbm 
Knallgas mit 22000 Watt entwickelt oder ı cbm 
mit 4150 Watt. Für ı cbm Sauerstoff sind da- 
her ı2500 Watt, und für ı cbm Wasserstoff 
6250 Watt erforderlich. Bei dem von grösseren 
Elektrizitätscentralen berechneten Preise von 
ı Pfg. pro Kilowatt kostet also ı cbm Knallgas 
4,15 Pfg. und ı cbm Sauerstoff 12,5 Pie Falls 
bei kleineren Anlagen die elektrische Kraft mittels 
Dampf erzeugt wird, wobei die Kosten des Kilo- 
watt ca. 5 Pfg. betragen, erhöht sich der Preis 
des Knallgases auf ca. 2ı Pfg., der des Sauer- 
stoffs auf ca. 62 Pfg. pro Kubikmeter. Zur 
stündlichen Erzeugung von 4 cbm Sauerstoff 
und 8 cbm Wasserstoff sind 6o Elektrolyscure, 
eine Dynamomaschine von 350 Ampere und 
150 Volt, sowie zwei Gasometer von Ioo bezw. 
200 cbm erforderlich. Die entwickelten Gase 
sind durchaus rein; sie können nach Belieben 
zusammen oder getrennt aufgefangen werden. 
Im letzteren Falle beträgt der Reinheitsgrad des 
Sauerstoffs 97 jọ, der des Wasserstoffs 99 /, 
Der Sauerstoff lässt sich durch Durchleiten des 
Gases durch rotglühende Röhren leicht von den 
geringen Mengen des beigemengten Wasserstoffs 
befreien. Die durch den Garutischen Apparat 
ermöglichte leichte Gewinnung des reinen Sauer- 
stoffs im grossen ist besonders im Hinblick auf 
die technische Erzeugung von reinem Ozon von 
Bedeutung. (Chem.-Ztg. 22, 1898, 609.) W. 


SS 


METALLE. 


H. Moissan berichtete über die Darstellung 
von krystallisiertem Galeium,. Nach den 
bisher vorgeschlagenen Methoden zur Darstel- 
lung des metallischen Calciums lässt sich kein 
reines Mctall gewinnen: Bei der Destillation seines 
durch Elektrolyse gewonnenen Amalgams bleibt 
es stark verunreinigt zurück; bei der Elektro- 
lyse eines geschmolzenen Gemenges eincs Cal- 
ciumsalzes und cines Alkalisalzes wird das 
betreffende Alkalimetall gleichzeitig mit abge- 
schieden; ebenso bilden sich bei der Reduktion 
von Calciumsalzen in der Hitze durch Alkali- 
metalle gleichfals Legierungen mit diesen letzteren; 
endlich lässt sich das Calcium auch nicht durch 
Erhitzen dieser Legierungen bezw. seines Amal- 
gams im Wasserstoff- oder Stickstoffstrome rein 
erhalten, da es mit diesen Gasen in der Hitze 
mit grosser Leichtigkeit unter Bildung cines 
Hydrids bezw. Nitrids reagiert. Reines krystal- 
lisiertes Calcium, welches übrigens nicht gelb, 
sondern silberweiss ist, lässt sich auf zwei ver- 
schiedenen Wegen darstellen. Der eine stützt 
sich auf die Eigenschaft des Calciums, sich in 
geschmolzenem, auf Rotglut erhitztem Natrium 
aufzulösen und beim Erkalten darin auszukrystal- 
lisieren. Man erhitzt ein Gemenge von fünf 
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Teilen wasserfreiem Jodcalcium mit zwei Teilen 
Natrium (in nussgrossen Stücken) längere Zeit 
in einem bedeckten Eisentiegel auf Rotglut; 
nach dem Erkalten wird die obere metallische 
Schicht zerkleinert und dann wiederholt mit 
absolutem Alkohol behandelt, bis derselbe nichts 
mehr aufnimmt; den Rückstand wäscht man mit 
trockenem Aether und trocknet ihn bei gewöhn- 
licher Temperatur in einem Kohlendioxyd- oder 
Wasserstoffstrome. Bei allen Operationen ist 
die Luft und besonders alle Feuchtigkeit mög- 
lichst auszuschliessen, da das erhaltene silber- 
weisse, glänzende Krystallpulver sich in deren 
Anwesenheit wegen seiner feineren Verteilung 
mit grosser Leichtigkeit oxydiert. Die Ausbeute 
beträgt 50 jọ der Theorie. — Weiter lässt sich 
das reine Metall auch durch Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Jodcalcium bei dunkler Rotglut 
unter Benutzung einer Nickelkathode und einer 
von cinem porösen Gefässe umgebenen Graphit- 
anode darstellen. Das geschmolzene Salz leitet 
den Strom sehr gut. Die Temperatur wird durch 
den Strom beim Schmelzpunkte des Jodcalciums 
erhalten, wodurch auch ein rasches Entweichen 
der entwickelten Joddämpfe bewirkt wird. Das 
Metall crhält man so ebenfalls weiss in kleinen 
Kryställchen oder Kugeln. Das Studium dieses 
Prozesses wird noch fortgesetzt. Das nach beiden 
Methoden dargestellte Metall besitzt eine Rein- 
heit von 99 h. — (Compt. rend. 1898, I, 126, 
1753.) W. 


e 
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ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Del Proposto berichtete über elektroly- 
tisehe Phänomene, welche bei der Elektrolyse 
einer konzentrierten Kalilauge unter Anwendung 
von Elcktroden aus Eisenblech auftreten, wenn 
zwischen den Elcktroden eine an den seitlichen 
Gefässwänden dichtanliegende Scheidewand aus 
Eisen oder Glas derart in den Elcktrolyten ein- 
getaucht wird, dass die Kommunikation zwischen 
den dadurch gebildeten beiden Elektrodenräumen 
nur unter dieser Scheidewand her stattfinden 
kann (Fig. 41). Bestcht die Scheidewand auch 
aus Eisen, so wächst die Potentialdifferenz, wäh- 
rend die Scheidewand weiter eintaucht, bis zu 
einem Maximum, welches eintritt, wenn die 
Scheidewand bis fast auf den Boden angekommen 
ist und die Verbindung der beiden Elektroden- 
räume beinahe unterbrochen hat. Das Maximum 
ist aber immer kleiner als der doppelte Wert 
der vor dem Eintauchen der Scheidewand zwischen 
den Elcktroden herrschenden Potentialdifferenz. 
Taucht man statt der eisernen eine gläserne 
Scheidewand ein, so ist das Anwachsen der 
Spannung bedeutend beträchtlicher, bis schliess- 
lich natürlich der Strom unterbrochen wird, wenn 
die Scheidewand den Boden des Gefässes be- 
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rührt. — Es lassen sich rein experimentell fol- 
gende Sätze aufstellen: 

I. In einer von einem konstanten Strom 
durchflossenen Zelle, in welche eine metallische 
Scheidewand bis zu einer bestimmten Tiefe ein- 
taucht, ruft eine Verschiebung dieser Scheide- 
wand parallel zu sich selber keine merkliche 
Aenderung in der Potentialdifferenz zwischen 
den Elektroden hervor. | 

2. Taucht man in eine von konstantem Strom 
durchflossene Zelle eine Scheidewand ein, so 
wächst die elektromotorische Kraft der Polari- 
sation entsprechend dem tiefern Eintauchen der 
Scheidewand. | 

3. Die elektromotorische Kraft zwischen der 
positiven Elektrode und der Scheidewand, sofort 
nach Unterbrechung des Stromes gemessen, ist 
ungefähr dreimal so gross als die zwischen der 
negativen Elektrode und der Scheidewand. 
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lyten eine isolierende Scheidewand eintaucht, 
so drängen sich die Kraftlinien in dem unter- 
halb derselben liegenden Teile des Elektrolyten 
zusammen, und der Widerstand des letzteren 
wächst. Thatsächlich erfolgt hierbei das An- 
wachsen der Spannung bei gleichbleibendem 
Strome fast genau nach demselben Gesetze, wie 
die durch Verengerung einer Wasserleitung her- 
vorgerufene Drucksteigerung. — Ist die Scheide- 
wand dagegen diamagnetisch, so werden die 
auftreffenden Kraftlinien an ihr nach unten ab- 
gelenkt und der Strom verteilt sich gemäss Fig. 42. 

Da die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
K- und OP Ionen sich wie 1:3 verhalten, so 
ist die Polarisation der positiven Elektroden- 
platte dreimal grösser als die der negativen; das 
Gleiche muss auch für jeden Punkt der Scheide- 
wand zutreffen. Am tiefsten Punkte der Scheide- 
wand ist die Polarisation gleich Null. Trägt 


Fig. 41. 


4. Für eine gegebene Lage der Scheidewand 
vermindert sich der nach der Formel r = Ze i 


(worin r den Widerstand des Elektrolyten, e die 
elektromotorische Kraft der Polarisation, € den 
durchfliessenden Strom und H die Potentialdiffe- 
renz zwischen den Elektroden bedeuten) berech- 
nete Widerstand der Zelle mit der Zunahme des 
Stromes. | 

5. Wird die Stromdichte für eine gegebene 
Lage der Scheidewand genügend gross, so tritt 
eine Gasentwicklung auf den beiden Flächen der 
Scheidewand ein, die mit einer ausgesprochenen 
Verminderung des nach der obigen Formel be- 
rechneten Widerstands verbunden ist (Sem- 
molas sekundäre Elektrolyse). Zur Erklärung 
dieser Erscheinungen zieht Del Proposto die 
Analogie zwischen der elektrolytischen Polari- 
sation und dem Vorgange der Magnetisierung 
heran, welche sich ergiebt, wenn man die Ionen 
als kleine Elementarmagnete betrachtet und den 
Elektrolyten gleichmässig von Kraftlinien durch- 
setzt annimmt. — Wenn nun in den Elektro- 


Fig. 42. 


Fig. 43. 


man nun von jedem Punkte der Scheidewand 
und der Elektroden auf einer Horizontalen ein 
Stück ab, welches der Polarisation der Platte 
in dem gegebenen Punkte entspricht, so erhält 
man das in Fig. 43 angedeutete Bild für die 
Stromverteilung, wodurch auch das ermittelte 
Verhältnis von ı zu 3 zwischen den elektromoto- 
rischen Kräften zwischen Diaphragma und den 
Elektroden erklärt wird. — Die Ungleichmässig- 
keit der Polarisation des Diaphragmas veranlasst 
das Auftreten einer besondern, im gleichen Sinne 
wie der durchfliessende Strom wirkenden elektro- 
motorischen Kraft, welche nicht mit der Polari- 
sation der Scheidewand selbst zusammengeworfen 
werden darf. Da im Augenblick der Stromunter- 
brechung die Ungleichmässigkeit der Polarisation 
aufgehoben wird, so entzieht sich diese durch sie 
hervorgerufene elektromotorische Kraft der Mes- 
sung, wenn man die Potentialdifferenz zwischen 
den Elektroden sofort nach der Unterbrechung 
des Stromes misst; man erhält in diesem Falle 
nur die mittlere Polarisation der Elektrode. Jede 
nach dieser Methode unternommene Bestimmung 
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des Widerstands der Zelle ist also weder wissen- 
schaftlich noch praktisch genau. — Die Vermin- 
derung des berechneten Widerstands mit dem 
Anwachsen des Stromes lässt sich durch die 
Annahme erklären, dass die mittlere Polarisation 
der Scheidewand rascher als der gesamte Strom 
anwächst. — Für jede Position der Scheide- 
wand besteht ein Strom, für den die Summe 
der Maximalpolarisation der Scheidewand und 
die einer Elektrode gleich der E. M. K. der 
Polarisation des Elektrolyten wird. Es tritt dann 
Gasentwicklung an dem Diaphragma, die „sekun- 
däre Elektrolyse“, ein, und der Totalwiderstand 
des Elektrolyten muss abnehmen, da ein Teil 
der lonen nicht mehr unter dem Diaphragma 
herzugehen braucht. Dementsprechend drückt 
auch eine Erhöhung der Leitfähigkeit des Elektro- 
lyten die sekundäre Elektrolyse herunter. — 
(Bulletin de l'association des ingénieurs électri- 
ciens, Liege; 28. 11. 1897.) W. 


Së 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Synthese eines Zuekers wurde von 
Slosse beobachtet, als er ein Gemisch von 
trockenem Kohlenoxyd mit dem doppelten 
Volum trockenen, reinen Wasserstoffs in einem 
Berthelotschen Ozonisator der dunkeln elek- 
trischen Entladung aussctzte, Es bildete sich 
ein krystallinischer Körper, welcher alle Eigen- 
schaften eines Zuckers besass; er reduzierte 
Fehlingsche Lösung und ammoniakalische 
Silberlösung; lieferte mit Phenylhydrazin ein 
Osazon und wurde durch frische Hefe zur 
Gärung gebracht. — Beim Durchgange der 
dunkeln Entladung durch ein Gemisch von reinem, 
trockenem Kohlenoxyd mit dem doppelten Volum 
reinen, trockenen Ammoniaks lässt sich die Bil- 
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dung von Harnstoff feststellen. — (Sitzung der 
Association belge des chimistes vom 18. Juni 
1898.) W. 


KAN 


BL KICHEN UND DESINFIZIEREN. 


Ueber den Einfluss der Elektrizität auf 
die Klärung trüber Medien handelt eine vor- 
läufige Mitteilung von Spring. Derselbe be- 
obachtete, dass reines Wasser, welches durch 
suspendierte, sehr fein verteilte, zu den Nicht- 
elektrolyten gehörende Stoffe getrübt ist, sich 
klärt, wenn es der Einwirkung eines elektrischen 
Stromes ausgesetzt wird, ebenso wie dies durch 
Zusatz eines Salzes oder einer Säure (also eines 
Elcktrolyten), sowie durch Erwärmen bewirkt 
werden kann. Der verwendete Strom kann 
ganz schwach sein, sofern er nur genügend 
hohe Spannung besitzt. — Zur Erklärung dieser 
Erscheinung nimmt Spring an, dass die in 
einer trüben Flüssigkeit suspendierten Teilchen 
sich in einem gewissen elektrischen Zustande — 
vielleicht in einem zwischen dem neutralen und 
dem ionisierten liegenden — befinden, welcher 
das Zusammenballen und damit die Sedimen- 
tierung hindert. Wird nun ein Strom zugeleitet, 
oder wird das Wasser durch Zusatz eines 
Elektrolyten besser leitend gemacht, oder werden 
in der Flüssigkeit durch Wärmezufuhr von aussen 
Konvektionsströme erzeugt, so wird der obige 
Zustand gestört; es tritt Entladung ein, die 
Partikelchen ballen sich zusammen und sinken 
zu Boden. Der eigentümliche elektrische Zu- 
stand der Suspensionen hat nach Springs An- 
sicht seine Ursache vielleicht in einer durch die 
hochgradige Zerkleinerung hervorgerufenen Auf- 
hebung der Adhäsion. — (Chem.-Zeitung 1898, 
22, 486.) W. 


NOTIZEN. 


Elektrisehe Unternehmungen in Sault- 
St. Marie. Das Gefälle zwischen dem Oberen 
und dem Huron-See an der Grenze von Canada 
und den Vereinigten Staaten, das 6,1 m beträgt, 
wird mittels Turbinen in clektrische Energie 
umgesetzt. Einen Teil der gewonnenen Kraft 
will man zur Verarbeitung von Erzen, vornehmlich 
von Eisenerzen, verwenden. Weitere 30000 PS. 
sollen zur Gewinnung von Silber dienen, das 
in geringem Prozentsatz in einem dort sich 
findenden Kupfererz vorkommt. Sodann werden 
20000 PS. zur Darstellung von Ferro-Nickel und 
Nickelstahl verwandt. Mächtige Eisen-, Kupfer- 


und Nickellager befinden sich in der Nähe der 
Fälle. Zur Darstellung von Calciumcarbid dienen 
schliesslich 20000 PS. Die weitere Nutzbar- 
machung des Gefälles auf der canadischen Seite 
wird in Angriff genommen. (El. World, 1898, 
Bd. 32, S. 6.) 

Elmores German and Austro-Hunga- 
rian Metal Co., Ltd. 60000 Pfd. Sterl. (1 200000 
Mark) Pfandbriefe zu 6°, wurden Mitte Juni 
zur Zeichnung angeboten. Verausgabung pari; 
Rückkauf zu 105 Did. Sterl. (2100 Mk.) am ı. Juli 
1908 oder zu 1x10 ®/, beliebig früher. Die Zeich- 
nung wurde am 16. Juni geschlossen. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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V. Jahrgang. 


DER SIEMENS & HALSKE-PROZESS IM TRANSVAAL. 


Von Hütteningenieur Dr. Heinr. Pauli- Johannesburg. 


in- und ausländischen 

vorhandenen wider- 
| sprechenden Nachrichten über die 
er) Ausdehnung des Siemens & 
Halske-Verfahrens zur Gewinnung von Gold 
aus haltigen Cyanidlaugen sind wenig geeignet, 
den Fernerstehenden zu einer richtigen Vor- 
stellung über die heutige weite und stetig. zu- 
nehmende Verbreitung des genannten Prozesses 
zu führen. 

Es sei daher im folgenden die Entwicklung 
der beiden für Süd-Afrika allein. in Betracht 
kommenden rivalen Prozesse, nämlich des Me. 
Arthur-Forrest- und des Siemensschen 
Verfahrens gegeben. 

Die ersten. Versuche zur industriellen Ein- 
führung der Cyanidlaugerei für Golderze stellten 
gegen Ende der achtziger Jahre Geheimrat 
Ernst Werner von Siemens, gestorben 1892 
zu Berlin, sowie die Herren John S. Me 
Arthur, Rob. W. Forrest und Wm. Forrest, 
alle in Glasgow, ungefähr zu gleicher Zeit an. 

Das Verfahren des ersteren, nach welchem 
Gold durch ausserordentlich verdünnte Laugen 
aus dem zerkleinerten Erz gelöst und mit Hilfe 
der Elektrolyse niedergeschlagen wurde, ge- 
langte zunächst zur versuchsweisen Einführung 
in Siebenbürgen und Sibirien. 

Zur Erreichung des gleichen Endzwecks 
arbeitete Mc. Arthur mit stärkeren Cyanid- 
lösungen und benutzte Zink in Form von Dreh- 
spänen als Fällungsmittel. 

Durch günstige Betriebsresultate veranlasst, 
meldete W. von Siemens sein Verfahren in 
der süd-afrikanischen Republik zum Schutz 
anl. Es gelang jedoch der rivalisierenden 
African Gold Recovery Coy., eines Zweigunter- 
nehmens der die Mc. Arthur-Patente aus- 
beutenden Cassel Gold Extraction Coy., als 
Besitzerin der Patentrechte im Transvaal?), das 


ie in der 
| Litteratur 


I) Patent vom 12. Mai 1888. 


2) Mc. Arthur-Forrest-Patent Nr. 47, vom 


Septeniber 1888. Gegenstand desselben war die Ex- 


traktion von Gold und Silber aus Erzen mittels Cyanids, 


Siemenssche Patent infolge mangelnder Ver- 
tretung desselben annullieren zu lassen. 

Genannte Gesellschaft führte im Transvaal 
ihr Verfahren zuerst auf dem Salisbury-Werk 
bei Johannesburg ein, von wo es 1890 in 
grössere Verhältnisse durch Anlagen zur Ver- 
arbeitung von Tailings auf den Gruben Robinson 
bei Johannesburg und Grube Sheba im de Kaap- 
Distrikt übersetzt wurde. 

Die Resultate fielen günstig aus; infolge der 
durch das neue Verfahren bedeutend steigerungs- 
fähigen Gesamtausbeuten an Gold nahmen die 
Bergbaugesellschaften, deren erfolgreicher Be- 
trieb durch bekannte ungünstige Verhältnisse 
erschwert war, das Laugeverfahren mit Energie 
auf. Den Anstrengungen der beteiligten Gruben 
ist es in erster Linie zu danken, dass der 
nasse Weg der Goldgewinnung die ‘heutige 
Stufe der Vollkommenheit zu erreichen ver- 
mochte. | | 

Die von der African Gold Recovery Coy. 
erhobenen hohen Licenzabgaben von 7 bis rof, 
und höher, dann von ca. Gil, (je nach kon- 
traktlichem Abschluss), machten sich indessen 
stark belastend fühlbar und führten schliesslich 
zu einer Vereinigung der betroffenen Werke 
zwecks gemeinsamen Vorgehens gegen die 
Validität der Mc. Arthur-Patente Nr. 47 und 74. 
— Dieser Rechtsstreit, der mit der Niederlage 
der Cassel Coy. am 4. November 1896 durch 
Spruch des höchsten Gerichtshofes in Prätoria 
endete, kann, was Ausdehnung, Erbitterung 
und Unkosten anbetrifft, nur mit dem bekannten 
grossen, kontinentalen Patentprozess der letzten 
Jahre verglichen werden. 

Bemerkt sei, dass das deutsche Mc. Arthur- 
Patent Nr. 47358, patentiert ab 21. Dezember 


einer Cyan enthaltenden oder entwickelnden Lösung, 
deren Gehalt der Menge des vorhandenen Edelmetalles 
entspricht, und Mc. Arthur-Forrest-Patent Nr. 74, 
vom Mai 1889. Anspruch erstreckte sich auf. den Ge- 
brauch von fein verteiltem Zink als Ausfällungsmittel. 
-— Beide Patente wurden Juli 1891 an die African 
Gold Recovery Coy. abgetreten und diese Weitergabe 
patentamtlich am 4. Dezember 1891 registriert. 


14 


102 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 9. 


1887, zu jener Zeit schon durch Urteil des 
Reichsgerichtes vom 2. Februar 1895 ausser 
Kraft gesetzt war. — Das Verfahren ist gegen- 
wärtig noch in einer ganzen Anzahl von Gold 
produzierenden Ländern geschützt und hat der 
Gesellschaft recht beträchtliche Gewinne ab- 
geworfen. 

Der Siemens-Prozess, der den schwachen 
Punkt des Mc. Arthur-Forrest-Verfahrens, 
nämlich den hohen Cyanidgehalt der Laugen 
und die Unvollkommenheit der Fällung nicht 
besitzt, hatte seit seiner durch neue Patente 
geschützten Wiedereinführung in die Industrie 
des Transvaal erhebliche Fortschritte zu ver- 
zeichnen. Es ist dies das Verdienst der Rand- 
Central-Ore-Reduction-Coy., des wohlbekannten 
Hüttenwerkes, welches als Vertreterin des 
Siemens & Halske-Verfahrens dasselbe den 
hiesigen Verhältnissen anpasste, den Bau von 
Anlagen ausführte, und die Inbetriebsetzung 
derselben übernahm. Die ersten Anlagen auf 
den Gruben Worcester und May-Consolidated 
arbeiteten so günstig, dass eine weitere Anzahl 
von Minen diesem Beispiel zu folgen sich ent- 
schloss. Die Ausdehnung dieses Geschäfts- 
zweiges der Rand-Central-Ore-Reduction-Coy. 
vergrösserte sich infolgedessen derart, dass 
eine Trennung der Betriebe notwendig wurde, 
welche zur Gründung einer Tochtergesellschaft, 
der „Transvaal Gold-Patents-Coy.“, führte; die 
Thätigkeit derselben besteht darin, die Aus- 
übung des Siemens und Halske-Verfahrens 
finanziell (Licenz), und wo gewünscht, auch 
betriebstechnisch zu kontrollieren, weitere ver- 
sprechende Patente für Elektrolyse und Laugerei 
sich zu sichern u. s. w. 

Die Rand-Central-Ore-Reduction-Coy. be- 
schränkt sich auf ihren ausgedehnten Betrieb 
als Hütte und Scheide-Anstalt; sie funktioniert 
als solche für eigene und für fremde Rechnung. 


Der Siemens & Halske-Prozess, der nun 
schon seit einer Reihe von Betriebsjahren seine 
Probe erfolgreich bestanden hat, gewinnt zur 
Extraktion von Sanden, besonders aber zur 
Lösung und Ausfällung des Goldes aus den 
feinsten Produkten, welche bei der Poeharbeit 
fallen, den „Slimes“, immer weitergehende, 
anerkannte Bedeutung und Ausbreitung. Gegen- 
wärtig steht das Verfahren für Sande in folgen- 
‚dem Umfang auf nachstehenden Werken im 


Witwatersrand in Anwendung!) (siehe folgende 
Tabelle): 


SEENEN FE EE 

Zahl der | Sande behandelt in Tons 

Name der Gesellschaft Poch- |———— 
stempel April Mai 


Balmoral G. M. Co. . . 50 4 500 3 780 
Bonanza „ om s» > à 40 4 944 5447 
Finsberg „ » » >. 40 4 025 3 850 
Lancaster , » po è >>- 60 5 685 5145 
May Consol. . 100 8 760 3750 
Nourse Deep . ... 30 |ca.2860 |ca.2970 
Simmer & Jack 240 23 500 25 200 
Van Ryn . 80 8 190 7 980 
Witwatersrand 120 8 160 12 580 
Worgester . . 2. 2... 40 — — 
York s o aa dona 40 3510 3 510 
Rand Central Ore Reduc- 

tion Co.. . 2... — 8 510 2875 


Im Distrikt Lydenburg (Norden der Republik) 
arbeiten die beiden nachstehenden Gruben 
elektrolytisch: 


Glymis Lydenburg ; 15 840 1008 
Transv. G. M. Estates. . 70 2373 | ` 10230 
Gesamtsumme | 925 | 85 857 | 88 325 


Zur Laugung der beim ausschliesslichen 
Bestehen des Mc. Arthur-Prozesses für wertlos 
gehaltenen Slimes wird das Siemenssche 
Verfahren zur Zeit auf nachstehenden Werken 
angewandt. | 


Zahl der 
Name der Gesellschaft Poch- April Mai 
stempel 


Bonanza G. M. Co. 
Crown Reef . 
Crown Deep . 
Ferreira 


Geldenhuis Deep IGO 6 470 5 742 
Geldenhuis Estate . 120 3909 4 397 
Rose Deep 120 5 568 4443 
Simmer & Jack . 240 6 300 6 430 
Treasury . x. 2.2... 40 1425 Se 
Village Main Reef . . 65 910 I 800 
Worcester . . . 2... 40 29 = 
Rand Central Ore Reduc- 

tion Works . . . . — 4755 4849 
Robinson Co. SS 120 71247 — 
Consolid, Main Reef . . 40 — 1945 


Gesamtsumme | 1375 | 46 060 | 40 986 


Bekanntlich ist zur erfolgreichen Amalga- 
mation sowohl, als auch zur Lösung von 
Gold mit Hilfe von Cyankalium die Abwesen- 


ı) Nach dem Bericht der Chamber of Mines, 
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heit „schwieriger“ Verbindungen und fremder 
Metalle erforderlich. — Das Goldvorkommen in 
der süd-afrikanischen Republik nun ist infolge 
Erfüllung dieser Postulate und durch die ausser- 
ordentlich feine Verteilung des Edelmetalles für 
beide Zwecke geeignet, wie selten ein Erz. — 
Auch die Befürchtung, dass hierin eine Aende- 
rung mit zunehmender Teufe eintreten könne, 
hat sich durch die Natur des Erzes aus den 
neu aufgeschlossenen Tiefbausohlen von zur 
Zeit schon über 2400 Fuss (engl.) senkrechter 
Entfernung von der Oberfläche als nicht be- 
wahrheitet erwiesen. 

Es ist infolgedessen kaum anzunehmen, dass 
die heute mit so bemerkenswertem Erfolg be- 


triebene Extraktion noch BEE Aende- . 


rungen erfahren wird. 

Für die Zwecke der Laugerei von Kon- 
zentraten und Sanden entsprechen die beiden 
rivalisierenden Prozesse in ihrer heutigen hoch- 
ausgebildeten Form den Anforderungen an 
mögliche Leistungsfähigkeit und schliessen da- 
durch die Wahrscheinlichkeit der ` Einführung 
anderer Verfahren aus. 

Die Bevorzugung eines der beiden Prozesse 
für Sande hängt ausserordentlich von einer 
ganzen Anzahl von Faktoren ab, die in jedem 
einzelnen Falle anders liegen. mögen; infolge 
des günstigen Arbeitens einiger der modernen 
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Siemensschen Anlagen neigt jedoch die In- 

dustrie zur Adoption des elektrolytischen 
Systems, welches bei .der Entgoldung von 
Slimes durch die dabei zu bewältigenden 
grossen Laugenmengen von geringem Gehalt 
den einzig-möglichen rentablen Weg vorstellt. 

Zur Erleichterung der möglichst weitgehenden 
Einführung des Siemens & Halske-Prozesses 
auf den süd-afrikanischen Goldfeldern sind die 
Licenzabgaben von der Besitzerin des Verfahrens, 
der Gold Patents Coy., niedrig bemessen; die- 
selben betrugen zur Zeit des Bestehens der 
Mc. Arthur-Patente 30h, sind jedoch nach 
der Annullierung jener auf 2°), erniedrigt 
worden; eine weitere Ermässigung dieser Ziffer 
ist von der Inhabergesellschaft vorgesehen, so 
dass von dieser Seite der Ausbreitung des Ver- 
fahrens kein Hindernis im Wege steht. 

In der That’/gewinnt die Elektrolyse, deren 
Vorzüge hauptsächlich in hoher Leistungsfähig- 
keit bei der Extraktion und Präcipitation, 
billigen Kosten des Betriebes und in Erzielung 
einer leicht scheidungsfähigen Bleibullion be- 
stehen (beim Ankauf von Zinkbullion werden 
Affinationskosten abgezogen), derart an Boden, 
dass eine bedeutende Vermehrung der Siemens- 
schen Anlagen absehbar zu erwarten ist. Ueber 
dieselben soll seiner Zeit an dieser Stelle wieder 
berichtet werden. 


ÜBER KÜPENBILDUNG DURCH GALVANISCH ABGESCHIEDENES ZINK. 
Von Arthur Binz. 


(Aus dem elektrochemischen Laboratorium des Polytechnikums Zürich und dem physikalischen Institut 
der Universität Bonn.) 


n einer früheren Mitteilung D wurde 
der Nachweis geführt, dass Zink 
| bei Gegenwart von Alkali Indigblau 
A| in Indigweiss überführen kann, ohne 
dass dabei nascierender Wasserstoff entwickelt 
wird. Daraus ergab sich eine neue Auffassung 
des zuerst von Goppelsroeder bearbeiteten 
Problems der elektrolytischen Indigoküpe. An- 


I) Diese Zeitschrift V, Se, 1898. — Bei dieser 
Gelegenheit möge ein sinnentstellender Druckfehler 
berichtigt werden. Es soll auf Seite 8, xr. Spalte, 
5. Zeile von oben heissen: „Addition des Chlors an 
das Zink“ anstatt „Addition des Chlors an das Indigotin“. 


e 


statt, wie dieser Forscher es that, Wasserstoff 
aus Natronlauge an der Kathode entstehen zu 
lassen, um auf diese Weise das Indigotin in 
das um zwei Wasserstoffatome reichere Indig- 
weiss zu verwandeln, schien es geboten, eine 
Lösung von Zinkoxydnatrium als Elektrolyten 
zu benutzen und so eine Umsetzung des Farb- 
stoffes durch das abgeschiedene Zink zu ver- 
suchen. 

Dass es Reduktionsvorgänge giebt, welche 
nicht auf der Wirkung nascierenden Wasser- 
stoffes beruhen, sondern unmittelbar durch 
Metalle zu stande kommen, wurde bei der 

14* 
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Anilindarstellung von Wohl) und von Tom- 
masi?) bei der Reduktion des Kaliumchlorates 
gezeigt. Das Metall wirkt sauerstoffentziehend, 
was nicht auffällig ist. Dagegen erscheint es 
merkwürdig, dass auch der Indigo leichter 
durch Metall beeinflusst wird als durch Wasser- 
stoff, denn gemäss der Baeyerschen Formel 
kann bei der Indigweissbildung von einer 
Sauerstoffentziehung nicht die Rede sein, sondern 
nur von einer Wasserstoffanlagerung. 

Es war deshalb von Interesse, quantitativ 
zu untersuchen, inwieweit der Wasserstoff in 
seiner Einwirkung auf Indigotin dem Zink nach- 
steht. Zu diesem Zwecke wurden die Angaben 
von Goppelsroeder einer erneuten Prüfung 
unterzogen, wie es schon von Wartha?) und 
J. Mullerus®) gethan haben. v. Wartha giebt 
als Resultat seiner Verküpungsversuche an, 
„dass die Elektrolyse selbst durch die stärksten 
Ströme in der Kälte eine äusserst unvollständige 
ist“, das Gleiche fand Mullerus bei einer 
Variation der Stromstärke von zi bis zu 
Lt Ampere. 

Bei der Wiederholung dieser Experimente 
fiel es sofort auf, dass die Reaktionsbedingungen 
von denen in der gewöhnlichen Zinkstaubküpe 
grundverschieden sind. In dieser liegt der 
Indigo mit dem Zink am Boden des Gefässes, 
ohne im geringsten aufgewirbelt zu werden. 
Gasblasen werden erst nach erfolgter Umsetzung 
sichtbar, es hat demnach den Anschein, als 
werde der nascierende Wasserstoff quantitativ 
absorbiert.‘ Ganz anders das Bild der Goppels- 
roederschen Küpe. Benutzt man eine platten- 
förmige Kathode, welche am Boden eines Glas- 
gefässes ruht, so setzt sich nach Zugabe von 
Natronlauge das Indigotin zwar vollkommen 
und rasch auf die Metallscheibe ab, bei Strom- 
schluss aber treiben die Wasserstoffblasen die 
Substanz sofort in die Höhe, so dass sie mit 
dem Wasserstoff an der Kathode überhaupt 
nicht in Berührung kommen kann. 

Da nur eine Nachahmung der für die Zink- 
staubküpe charakteristischen Reaktionsbedin- 
gungen Erfolg versprach, so war vor allem 
das Aufwirbeln des Indigos zu vermeiden, d.h. 


I) Ber. deutsch. chem. Ges. 27, 1437, 1817. 1894. 
2) Monit. scientifique. 4. Serie, XII, 182. 1808. 
3) Cheim.-Ztg. 1884. 429. 

4) Chem.-Ztg. 1893. 1454. 


es war mit schwachen Strömen zu operieren, 
anstatt wie bei den Versuchen von von Wartha 
und Mullerus mit starken. Gerade bei dem 
Minimum der Stromstärke, bei welchem eben 
noch eine Beladung der Kathode mit einer 
dünnen Gasschicht stattfindet, musste es sich 
zeigen, ob das Indigotin Verwandtschaft zum 
Wasserstoff hat, oder nicht. 

Als Resultat von mehreren dahinzielenden 
Versuchen ergab sich, dass jene unterste Grenze 
der Wasserstoffentwicklung, bei welcher der 
Farbstoff nicht aufgewirbelt, sondern hydro- 
genisiert wird, überhaupt nicht erreichbar zu 
sein scheint. Selbst bei einer Stromstärke von 
0,0018 Ampere auf einer Platte von 15 qcm 
einseitiger Oberfläche, wobei nur ganz ver- 
einzelte Bläschen sichtbar werden, steigt der 
Indigo in die Höhe und entzieht sich der 
Reduktion an der Kathode. Bei tagelangem 
Einwirken eines solchen Stromes entsteht aller- 
dings eine Küpe. Sie ist aber ausserordentlich 
schwach. Lässt man den Indigo sich absetzen, 
was durch Stromschluss sofort zu erreichen ist, 
und oxydiert einen klar abgezogenen Teil der 
Flüssigkeit durch Umschwenken, so zeigt sich 
cine spurenweise Ausscheidung von Indigotin. 
Dieses war das stets gleiche Ergebnis einer Reihe 
systematischer Experimente, bei welchen Ströme 
von oi bis abwärts zu 0,0018 Ampere und 
Kathoden von Kupfer, Kohle und platiniertem 
Platin zur Anwendung kamen. In einem Falle 
wurde die Kathode mit Indigoteig bestrichen, 
mit Baumwollc fest umwickelt und so das Auf- 
wirbeln verhindert. Nach 6ostündiger Ein- 
wirkung eines Stromes von 0,09 Ampere zeigte 
sich die Baumwolle beim Aussetzen an die Luft 
etwas mit Indigweissnatrium getränkt, im übrigen 
war eine nur einigermaassen deutlich wahr- 
nchmbare Küpe in dem Gefäss nicht vorhanden. 

Man kann also sagen: In der elektro- 
Iytischen Küpe mit Natronlauge als 
Elektrolyt treibt der Wasserstoff den 
Indigo in die Höhe, ohne ihn chemisch 
anders als spurenweise zu verändern. 
In der Zinkstaubküpe dagegen bleibt der 
Indigo am Boden liegen und wird fast 
quantitativ in Indigweiss verwandelt!) 


I) Aus einer grösseren Anzahl von Analysen sei 
eine vergleichshalber hier angeführt: 3,416 g Indigotin, 
5 g Zinkstaub, 12 ccm Natronlauge (1,290 spez. Ge- 
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— eine weitere Stütze für die schon früher!) 
von mir aufgestellte Behauptung, dass in der 
Zinkstaubküpe das Zink das wirksame 


Agens ist, nicht der aus Zink und Alkali 


entwickelte Wasserstoff. 

Um zahlenmässig festzustellen, um wieviel 
das Zink in seiner küpenbildenden Wirkung 
dem Wasserstoff überlegen ist, wurde folgende 
Versuchsanordnung getroffen: 

Zwei Paare von Bechergläsern wurden in 
denselben Stromkreis hintereinander geschaltet. 
Die beiden ersten enthielten ı50 ccm Wasser 
und 50 ccm Zinkoxydnatrium-Lösung (elektro- 
lytisch dargestellt, 5 g Zink in Ioo ccm Natron- 
lauge vom spez. Gewicht 1,186), in den beiden 
anderen Gefässen befand sich nur Natronlauge 
(1,186 spez. Gewicht) ohne Zink. Gefäss ı und 2 
waren mit einem Heber leitend verbunden, 
ebenso 3 und 4. Das erste Becherglas diente 
als Kathodenraum und wurde mit 1,6 g Indigotin 
beschickt, welches in 50 ccm Wasser suspendiert 
war. Glas 2 war die zugehörige Anodenkammer. 
Das Gleiche gilt für die Anordnung von 3 und 4. 

Von ganz besonderer Beschaffenheit waren 
die Kathoden. Um nämlich den Wasserstoff, 
der in Gefäss 3 entwickelt werden sollte, unter 
möglichst günstigen Bedingungen auf den Indigo 
einwirken zu lassen, musste das Kathoden- 
material im ganzen Gefässe verteilt werden, so 
dass trotz des unvermeidlichen Aufwirbelns der 
Substanz diese doch überall mit dem Metall 
und dem an ihm abgeschiedenen Wasserstoff 
in Berührung kommen konnte Als Kathode 
wurde deshalb ein grosses, 244 g wiegendes, 
lose zusammengerolltes Kupferdrahtnetz ge- 
nommen, welches das Gefäss nach Höhe und 
Breite fast vollkommen ausfüllte. Eine eben- 
solche Kupferspirale befand sich in Gefäss r. 

Somit waren in den. beiden elektrolytischen 
Systemen alle Versuchsbedingungen die gleichen, 
nur sollte in dem einen Fall Wasserstoff zur 
Abscheidung kommen, in dem anderen Zink. 

Bald nach Stromschluss zeigte sich die für 
die Küpenbildung charakteristische Grünfärbung 
in dem Gefäss, welches Indigo und Zinkoxyd- 
natrium enthielt, und einige Zeit später, aller- 


wicht), alles in 100 ccm, gaben bei gewöhnlicher Tem- 
peratur und gdostündigem Stehen eine Indigweiss- 
bildung von 3,341 g = 97,8% 

I1) Diese Zeitschr, V, S. Q. 
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‘ dings viel weniger stark, in dem anderen, 


Natronlauge und Indigo enthaltenden Kathoden- 
raum. Nach achtstündiger Elektrolyse mit 
ot Ampere wurde der Strom unterbrochen, die 


Kupferspiralen herausgenommen und nach voll- 


kommenem Absitzen des unreduzierten Indigos 
ein aliquoter Teil der klaren Flüssigkeit abgehoben 
und analysiert. Die Zinkoxydnatrium-Lösung | 
enthielt eine sofort wahrnehmbare, stark ent- 
wickelte Küpe, wie die Analyse ergab, 0,1498 g 
Indigo in Ioo ccm). 

Zinkschwamm war auf der Kathode nicht zu 
bemerken. Das Metall war anscheinend im 
Momente der Abscheidung mit dem Indigo in 
Reaktion getreten, man kann sagen, von ihm 
depolarisiert worden, 

Der zweite Kathodenraum unterschied sich 
auffällig von dem ersten. Erst bei längerem 
Umschwenken der abgehobenen klaren Lösung 
zeigte sich eine Indigoausscheidung, welche 
gerade noch analytisch nachweisbar war. Iooccm 
enthielten 0,0102 g. 

Diese Daten gestatten einen zahlenmässigen 
Vergleich der Wirkungsweise des Zinkes und 
der des Wasserstoffs auf Indigotin: Das Zink 
hatte rund ı5mal so viel Indigblau in 
Indigweiss verwandelt, wie die durch den 
gleichen Strom abgeschiedene, also 
äquivalente Menge Wasserstoff. 

Um nach dem geschilderten Verfahren kon- 
zentriertere Küpenlösungen darzustellen, war 
es nötig, den Punkt zu vermeiden, bei welchem 
anstatt Zink Wasserstoff an der Kathode auf- 
tritt. In dem oben mitgeteilten Versuch betrug 
der Zinkgehalt der Lösung our 1j, die Ent- 
zinkung des Elektrolyten musste also bald ein- 
treten. Durch Anwendung einer Zinkanode 
konnte diesem Uebelstande nicht abgeholfen 
werden, da sich der Anodenraum bald mit 
Zinkhydroxyd erfüllt, welches nicht in Lösung 
geht. ` 

Es wurde deshalb mit konzentrierten Lösungen 
operiert. Am einfachsten stellt man sich einen 
stark zinkhaltigen Elektrolyten dar, indem man 
eine Lösung von 75g Zinkacetat in too ccm 


1) Dies ist ungefähr die Hälfte der Konzentration, 
wie sie zum Färben benutzt wird. — Die Analysen ge- 
schahen auf bekannte Weise durch Oxydation der Küpe 
und Sammeln des ausgeschiedenen ‚Indigos auf ge- 
wogenem Filter. PE 
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Wasser langsam und unter Abkühlen einträgt 
in eine Lösung von 50 g Aetznatron in 50 ccm 
Wasser. Die Analyse hiervon ergab 7,76 g 
Zinkoxyd in Ioo ccm. Mit 200 ccm dieser 
Flüssigkeit wurden 20 gIndigotin]) fein verrieben. 
Als Kathodenraum diente ein cylindrisches Ge- 
fäss von 20 cm Höhe und 4,5 cm lichter Weite. 
Am Boden befand sich eine Zinkscheibe (4,5 cm 
Durchmesser) und dicht an der Gefässwandung 
anliegend ein Zinkmantel?) (217 qcm einseitige 
Oberfläche). Der Anodenraum bestand aus 
einer röhrenförmigen Thonzelle von 25 cm Höhe 
und 1,7cm lichter Weite. Da hinein hing eine 
bis zum Boden reichende Platinelektrode. Wie 
aus dieser Beschreibung ersichtlich, waren das 
Glas- und das Thongefäss von länglicher Form, 
ebenso die Elektroden. Dadurch wurde der 
Indigo so ziemlich in dem ganzen Gefäss ver- 
teilt, so dass er nach Möglichkeit im Bereich 
aller Stromlinien sich befand, nicht nur der- 
jenigen, welche den Boden des Gefässes trafen. 
Der Kathodenraum war durch einen vierfach 
durchbohrten Stopfen verschlossen. In den 
Durchbohrungen befanden sich die Thonzelle, 
ein kurzes Rohr zur Einleitung von Wasserstoff, 
ein zweites nach aussen umgebogenes und 
dort in Wasser tauchendes Rohr zur Ableitung 
des Wasserstoffes und endlich ein bis zum 
Boden reichendes, für gewöhnlich verschlossenes 
Rohr, durch welches ebenfalls Wasserstoff ein- 
geleitet werden konnte. Im einen Falle sollte 
der Wasserstoff die Luft verdrängen und die 
Reoxydation der Küpe verhindern, im andern 
wirkte er als Rührwerk. 

Der Anodenraum enthielt 25 ccm Zinkoxyd- 
natrium-Lösung. 

I. Versuch. Stromstärke or bis 0,2 Ampere. 


ı) Von den Farbwerken vorm. Meister Lucius 
& Brüning synthetisch dargestellt und sorgfältig ge- 
reinigt, mit einem Gehalt von 100°% Indigotin. 


2) Dass nicht, wie vorher, Kupfer, sondern Zink 
als Katlıodenmaterial verwendet wurde, geschah auf 
Grund einer bei den Vorversuchen gemachten Er- 
fahrung. Es wird nämlich bei längerer Elektrolyse 
nicht alles aus dem Zinkoxydnatrium abgeschiedene 
Zink von dem Indigo in Reaktion gezogen. Unter- 
bricht man nun, wie es aus bekannten experimentellen 
Gründen gelegentlich zu geschehen hat, den Strom, 
so beginnt sofort die Wirkung der lokal vorhandenen 
Zinkkupferelemente, wobei die Küpe unter Indigo- 
ausscheidung zerstört wird, 
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Keine Wasserstoffentwicklung. Nach ı2 Stunden 
stark entwickelte Küpe, wie die zwischen dem 
Zinkmantel und der Glaswandung hervortretende 
Flüssigkeit deutlich erkennen lässt. Die Strom- 
stärke wird auf 0,4 Ampere gesteigert. Zunächst 
keine Gasblasen, 36 Stunden aber nach Beginn 
der Elektrolyse zeigte sich heftige Wasserstoff- 
entwicklung, welche während der Nacht ein- 
getreten war. Der Elektrolyt hatte also nicht 
mehr den nötigen Zinkgehalt, und der Strom 
wurde abgestellt in der Hoffnung, das Zink 
werde wieder in Lösung gehen und der Elektro- 
lyt sich auf diese Weise regenerieren. Nach 
48 Stunden wurde durch eine der im Stopfen 
befindlichen Röhren eine Pipette eingeführt und 
ıo ccm der Küpe herausgenommen. Die Probe 
enthielt neben einer stark entwickelten Indig- 
weissnatrium-Lösung soviel dunkelgrüne, also 
ungelöste und nur unvollkommen reduzierte 
Substanz, dass eine Indigotinbestimmung nutz- 
los erschien. Der Zinkgehalt ergab sich als 
0,262 g ZnO in ıoccm, gegen den ursprüng- 
lichen Gehalt der Zinkoxydnatrium-Lösung eine 
Abnahme von 66°/,. Eine Regeneration des 
Elektrolyten hatte also nicht stattgefunden, was 
sich daraus erklärt, dass Zinkoxyd, vor allem 
aber metallisch abgeschiedenes Zink sich nur 
sehr langsam in Alkali auflöst. 

Um der Entzinkung der Küpe mit Sicherheit 
vorzubeugen, wurden 28 g fein gepulverten Zink- 
acetats in den Kathodenraum geworfen. Die 
Anwendung einer Zinkanode hatte. sich auch 
diesmal als unthunlich erwiesen, da sie sich 
binnen kurzem mit einer Schicht von Hydroxyd 
umkleidete. 

Die Elektrolyse wurde von jetzt an mit einem 
Strom von ot bis 0,2 Amp. 8 Tage und 8 Nächte 
ununterbrochen fortgeführt. Nach Ablauf dieser 
Zeit erschien die Lösung vollkommen klar und 
hellbraun. Wasserstoffentwicklung war nicht 
mehr eingetreten. Eine herausgenommene Probe 
zeigte alle charakteristischen Merkmale einer gut 
entwickelten Küpe. Anscheinend hatte voll- 
kommene Umsetzung des Indigos stattgefunden, 
denn. die Küpe war klar bis auf das untere 
Viertel, welches aus fester, körniger Masse be- 
stand, offenbar essigsaures Zink. Im Anoden- 
raum hatte sich nur eine Spur Indigo ab- 
geschieden, der durch Diffusion verursachte 
Verlust war also minimal. Trotz alledem ent- 
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hielt der Kathodenraum nicht diejenige Menge 
Indigweis, welche den angewandten 20 g 
Indigotin entsprochen hätte. Die Analyse ergab 
0,369 g in ıoccm!), also nur 36,90, des ur- 
sprünglich im Kathodenraum vorhandenen In- 
digotins. Hieraus und aus einem auffallend 
starken Ammoniakgeruch, der sich beim’ Oeffnen 
des Kathodengefässes bemerkbar machte, geht 
hervor, dass das Indigweiss einer teilweisen Zer- 
störung anheimgefallen war, wie sie Goppels- 
roeder?) schon bei der Elektrolyse von fertigen 
Küpenlösungen konstatiert hat. 

II. Versuch, unterschied sich von dem ersten 
dadurch, dass von vornherein die genügende 
Menge Zinkacetat dem Kathodenraum zugegeben 
wurde, so dass die Elektrolyse ohne Wasser- 
stoffentwicklung und ohne Stromunterbrechung 
zu Ende geführt werden konnte. 

Das Kathodengefäss enthielt 200 ccm Zink- 
oxydnatriumlösung wie oben, mit einem Gemenge 
von 20 g Indigo und 25 g feingepulvertem Zink- 
acetat zu einem Brei angerieben. 

Stromstärke tags 0,25, nachts 0,15 Amp. 

Nach 72stündiger ununterbrochener Elektro- 
lyse wurden 20 ccm aus dem Kathgdenraum 
herauspipettiert. Braune Küpe, gemischt mit 
ungelöster grüner Substanz, wie sie für jede 
Indigoküpe als zunächst entstehendes Um- 
setzungsprodukt charakteristisch ist. Nach länge- 
rem Absitzen in einem Reagensrohr waren drei 
Viertel der Flüssigkeit vollkommen klar. 10 ccm 
enthielten 0,418 g Indigotin. Schwach basischer 
Geruch. | 

Nach weiterer 48stündiger Stromeinwirkung 
wurde wieder eine Probe dem Kathodenraum 
entnommen. Wenig Schlamm. Analyse: 0,553 g 
in Ioccm, also eine beträchtliche Zunahme. 

Wieder nach 48 Stunden enthielt die Küpe 
in ro ccm 0,527 g. Mit der vorhergehenden 


I1) Dies entspricht der in der Praxis als „Stamm- 
küpe“ gebräuchlichen Konzentration. Es empfiehlt 
sich nicht, Zinkstaubküpen von mehr als 3 bis 4°, 
Indigo anzusetzen. Wird Kalk als Alkali verwandt, so 
begnügt man sich mit einem noch geringeren Prozent- 
gehalt, andernfalls nimmt der Schlamm zu sehr über- 
hand. Bei den oben beschriebenen Versuchen sollte 
das Maximum der durch Elektrolyse erreichbaren Kon- 
zentration ermittelt werden, es kam deshalb ein Ueber- 
schuss von Indigo zur Anwendung. 


2) Darstellung der Farbstoffe mit Hilfe der Elektro- 
lyse. S.75. Reichenberg 1885. Bei Gebr. Stiepel. 


Zahl war also das Maximum der Konzentration 
erreicht worden. 

Aussehen der Küpe wie in Versuch I 
Ammoniakgeruch deutlich, aber weniger stark. 
Die Kathode ist mit etwas Zinkschwamm be- 
deckt. 


Diese Versuche ergeben für die Auffassung 
der Küpenbildung, dass durch die elektro- 
lytische Abscheidung von Zink aus al- 
kalischer Lösung eine vollkommene Ueber- 
führung von Indigblau in Indigweiss 
stattfindet. Die Reaktion erfolgt in der 
Kälte, während Wasserstoff ohne Wärme- 
zufuhr so gut wie gar nicht einwirkt, wie 
bereits bekannt war !). 

Neben der Indigweissbildung geht unter den 
obigen Versuchsbedingungen eine zweiteReaktion 
vor sich, durch welche das Indigweiss eine Zer- 
setzung von nicht näher bekannter Art erleidet. 

Gegen die hier gezogene Schlussfolgerung, 
dass es das Zink ist und nicht der Wasserstoff, 
welches auf das Indigotin einwirkt, könnte man 
bei oberflächlicher Betrachtung einwenden, es 
sei vielleicht nur der sekundär durch das ab- 
geschiedene Zink entwickelte Wasserstoff das 
küpenbildende Agens, und thatsächlich sei diese 
Art der elektrolytischen Küpe nichts weiter, als 
eine gewöhnliche Zinkstaubküpe. Wenn dieser 
Einwand richtig wäre, dann liesse sich nicht 
einsehen, weshalb elektrolytisch aus Natronlauge 
entwickelter Wasserstoff, selbst bei energischer 
Aktivierung durch platiniertes Platin, wie oben 
mitgeteilt, zur Küpenbildung nicht führt. Ferner 
war bei Versuch II Wasserstoffentwicklung aus- 
geschlossen, weil Unterbrechung des Stromes 
nicht erfolgte, das abgeschiedene Zink also, da 
es an der Kathode anhaftete, nicht durch die 
Natronlauge wieder aufgelöst werden konnte. 
Allerdings entwickelt der galvanisch erhaltene 
Zinkschwamm immer etwas Wasserstoff, und 
einzelne Bläschen waren auch bei obigen Ver- 
suchen sichtbar. Hingegen konnte von einer 
irgendwie erheblichen Menge, wie sie 20 g 
Indigotin äquivalent ist, nicht die Rede sein. 


Infolgedessen unterscheidet sich die elektro- 
lytische Zinkoxydnatriumküpe theoretisch von 
der Zinkstaubküpe dadurch, dass in letzterer, 
falls die hier vertretene Auffassung die richtige 


I) Goppelsroeder, a. a. O. S. 74. 
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ist, zwei Reaktionen nebeneinander und un- 
abhängig voneinander verlaufen: erstens die 
Einwirkung des Zinks auf das Indigotin, zweitens 
die durch das Alkali begünstigte Wasserzersetzung 
durch den Zinkstaub. Dagegen findet in der 
elektrolytischen Zinkoxydnatriumküpe nur die 
erstere Reaktion statt, nicht die letztere, und 
hieraus folgt, wie ich glaube, dass die Hydro- 
genation des Indigotins nicht auf direkter 
Wasserstoffanlagerung beruht, obgleich zweifels- 
ohne Indigweiss sich in seiner Zusammen- 
setzung um zwei Wasserstoffatome von Indig- 
blau unterscheidet. Wie man sich die Einwirkung 
des Zinkes zu denken hat, ist damit selbst- 
verständlich noch nicht erklärt; es wird weiterer 
Untersuchung bedürfen, um den Reaktionsverlauf 
auf Grund der Baeyerschen Formeln klar- 
zustellen. 

Zum Schluss sei eine Bemerkung gestattet, 
welche sich auf eine gerade in letzter Zeit dis- 
kutierte Erscheinung bezieht. Wir wissen aus 
den Arbeiten von Elbs!), dass die bei elektro- 
lytischen Reduktionen erhaltenen Ausbeuten 
besser sind, wenn anstatt unlöslicher Kathoden 
solche aus Zink oder Blei gewählt werden. Elbs 
ist der Ansicht, dass hierbei durch die Säure 
Metall gelöst und elektrolytisch wieder nieder- 
geschlagen werde und. dabei die reduzierende 
Wirkung des Metalles zur Geltung komme. Dem 


I1) Chem.-Ztg. 1893, 210. 
1896. 


Diese Zeitschr. II, 473, 
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hat Haber!) entgegengehalten, dass Metallionen 
unmöglich in einem gegen den Strom gerichteten 
Sinne in Lösung gehen können. 

Obgleich die Elbssche Schlussfolgerung bei 
einigermaassen starken Säuren zweifelsohne 
richtig ist, da dann thatsächlich die Kathode 
angegriffen wird, so hat doch vielleicht nach 
den beim Indigo gemachten Erfahrungen eine 
andere Anschauungsweise ihre Berechtigung. Es 
erscheint nämlich nicht unmöglich, dass der zu 
reduzierende Körper ganz unmittelbar mit dem 
Metall der Kathode in Reaktion tritt, dass sich 
auf diese Weise, ohne irgend welche elektro- 
lytischen Vorgänge, metallhaltige Produkte 
bilden, welche durch den Elektrolyten sofort ge- 
spalten werden, wobei einerseits die Reduktions- 
stufe des betreffenden organischen Körpers, 
anderseits das Metallsalz entstehen müsste. Es 
ist wahrscheinlich, dass man sich den Uebergang 
von Indigblau in Indigweiss in dieser Weise 
zu denken hat; falls man diese Vorstellung auch 
auf andere Reduktionsvorgänge übertragen will, 
so findet das teilweise Inlösunggehen der 
Kathode eine ungezwungene Erklärung. 

Bei der vorstehenden Untersuchung erfreute 
ich mich der experimentellen Mitarbeiterschaft 
seitens des Laboratoriums der Farbwerke vorm. 
Meister Lucius & Brüning. Der Direktion 
dieser Firma bin ich für ihr freundliches Ent- 
gegenkommen zu bestem Danke verpflichtet. 


I1) Diese Zeitschr. IV, 507, 1898. 
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ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION AROMATISCHER NITROKÖRPER 
ZU AZO- UND HYDRAZOKORPERN. 
Von K. Elbs und O. Kopp. 


(Aus dem physikalisch- chemischen Laboratorium der Universität Giessen.) 


f| von uns Versuche angestellt über 
SN die Leichtigkeit, mit der die elektro- 
d Iytische Reduktion verschiedener 


Dei 
Nitrokörper erfolgt!), und im Anschluss daran 
gefunden, dass in vielen Fällen weit höhere 
Stromdichten zulässig sind, als man bisher meist 
anzuwenden pflegte. Höhere Stromdichten haben 
den grossen Vorteil, dass der Prozess nur kurze 
Zeit dauert, wodurch eine ganze Reihe von 


1) J. pr. Ch. 43 (1891), 39— 46. 


Unbequemlichkeiten, wie Zerstörung der Dia- 
phragmen, Verharzung der Reduktionsprodukte, 
Eintritt von Nebenreaktionen; Diffusion von 
Kathoden- und Anodenflüssigkeit, wesentlich 
eingeschränkt werden. 

In folgendem finden sich einige Beispiele 
für die Reduktion aromatischer Nitrokörper in 
alkalischer Lösung. Es hat sich als vorteilhaft 
erwiesen, mit Lösungen der Nitrokörper in 
wässerigem Alkohol bei Siedehitze zu arbeiten 
und durch Zusatz von essigsaurem Natrium statt 
Aetznatron leitend zu machen, wobei die Kathoden- 


s 
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flüssigkeit erst während des Prozesses und nur 
bis zu dem Grade alkalisch wird, als es die 
ausgeschiedenen Natriumionen bedingen. Ab- 
gesehen davon, dass hierdurch die Thonzellen 
sehr geschont werden und an ihrer Stelle auch 
Säcke aus dichtem Baumwollstoff als Anoden- 
kammern brauchbar sind, hat das Natriumacetat 
noch den Vorzug, die Löslichkeit der meisten 
Nitrokörper in verdünntem Weingeist weniger 
zu beeinträchtigen als Aetznatron. 

Für die Reduktion kleiner Mengen bis zu 
20 g Nitrokörper eignen sich schlanke Becher. 
gläser, in welche man eine Thonzelle gewöhn- 
licher Form einsetzt; sie dient als Anoden- 
kammer und enthält eine Platinanode, eingetaucht 
in kalt gesättigte wässerige Sodalösung; in dem 
engen Raume zwischen Thonzelle und Becher- 
glas steht ein Cylinder aus Nickeldrahtnetz, ein- 
. getaucht in die Kathodenflüssigkeit. Wenn man 
die Lösungen heiss einfüllt, so geraten sie durch 
die Stromwärme bei einer Stromdichte von 8 bis 
16 Amp. auf ı qdm Kathodenoberfläche bald 
ins Sieden; hierbei wirkt das obere leere Drittel 
des Becherglases als Kühler, so dass nur wenig 
Alkohol verdampft, der nötigenfalls leicht ersetzt 
werden: kann. 


Unter diesen Versuchsbedingungen verläuft 


binnen 20 bis 40 Minuten die Umwandlung von 
Nitrokörpern in Azokörper glatt und meist ohne 
Andeutung einer Bildung von Azoxykörpern als 
Zwischenprodukten. Stellt man dagegen Hydrazo- 
körper her, so kennzeichnet sich die Bildung 
von Azokörpern als Zwischenstufe der Reduk- 
tion mit grösster Schärfe; sobald der letzte Rest 
von Nitrokörper reduziert ist, tritt Wasserstoff- 
entwicklung an der Kathode auf; arbeitet man 
mit konstantem Strom, so kann man auf Bruch- 
teile einer Minute genau voraussagen, wann die 
Wasserstoffentwicklung sich einstellt, welche 
anzeigt, dass die Reduktion zum Azokörper 
vollendet ist und die weitere zum Hydrazokörper 
beginnt. Um eine annähernd vollkommene Aus- 
nutzung des Stromes zu erzielen, darf man von 
diesem Zeitpunkte ab nur noch mit Y,, bis "u 
der ursprünglichen Stromdichte, also mit ı bis 
4 Amp. auf ı qdm arbeiten, und diese zweite 
Phase der Reaktion beansprucht daher ebenso- 
viel Zeit wie die erste, obwohl auf sie nur !/,, 
auf die erste ¢t/ der gesamten Stromzufuhr ent- 
fallen. Eine nennenswerte weitere Wasserstoff- 


aufnahme unter Spaltung eines Mol. Hydrazo- 
körper in zwei Mol. des entsprechenden Amins 
wurde bei Einhaltung der geschilderten Ver- 
suchsbedingungen bisher nur in einem Falle be- 
obachtet. Dieses Verhalten ist insofern bequem, 
als man bei der Herstellung leicht durch den Luft- 
sauerstoff oxydierbarer Hydrazoverbindungen, 
wie Hydrazobenzol, o-Hydrazotoluol, o-Hydrazo- 
anisol, o-Hydrazophenetol, m-Diamidohydrazo- 
benzol, nach vollendeter Reduktion behufs Ver- 
hinderung einer Oxydation einen schwachen 
Strom durch den Apparat leiten darf, während 
man ihn zur Ausscheidung der Hydrazoverbin- 
dungen abkühlt. 

Die scharfe Grenze zwischen der Erzeugung 
von Azo- und Hydrazokörper verwischt sich 
nur dann einigermaassen, wenn man von vorn- 
herein mit aussergewöhnlich hohen Stromdichten 
arbeitet. 

Aus Nitrobenzol, o- und ?- Nitrotoluol, p-Nitro- 
o-Xylol, o- und 2-Nitroanisol, o-Nitrophenetol, 
m-Nitranilin erhält man nach dem erläuterten 
Verfahren die entsprechenden Azo- und Hydrazo- 
verbindungen in sehr guter Ausbeute und ohne 
weiteres nahezu analysenrein; die Reduktion 
dauert etwa 20 bis 40 bezw. 50 bis 60 Minuten. 
Für einige dieser Substanzen sind in folgendem 
die speziellen Bedingungen ihrer Darstellung in 
ganz kleinem Maassstabe Ge 


I1. Azobenzol ESCH N C; H5- 
 Kathoden- 
flüssigkeit Kil): 20 g Nitrobenzoĵ, 
5 g Natriumacetat, 

200 ccm Alkohol von 70 Du, 

Höchst lass Stromdichte 

auf roo qcm Lion) I0 A., 

Strommenge in A.-St. (A.-St.): 17,4 A.-St., 

Ausbeute: 95°), der Theorie. 


2. Hydrazobenzol (,A,NH— NHC; H;. 


Nach der „Reduktion zum Azobenzol wird 
mit Dag zs 2 bis 3 Amp. weiter reduziert, bis 
etwa toile mehr als die theoretisch erforder- 
liche Elektrizitätsmenge (4,35 A.-St.) zugeführt 
ist. Die Ausscheidung von krystallisiertem 
Hydrazobenzol beginnt schon gegen Ende der 
Reduktion und wird nach Beendigung derselben 
durch Abkühlung des Apparates unterstützt. Die 
abgesaugten Krystalle sind völlig rein;: weniger 

15 
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rein ist das durch Eingiessen des Filtrates in 
schwefelammoniumhaltiges Wasser ausgefällte 
Produkt. Die Gesamtausbeute beträgt über oof, 
der berechneten Menge. 


3. o-Azotoluol CH}. Cs Hi N= NC; H: CH}. 
(1) (2) (2) (1) 
Kfl.: 18 g o-Nitrotoluol, 
5 g Natriumacetat, 
200 ccm Alkohol von 70°- 
Diogo: 14 A. A.-St.: 14,2. 
Ausbeute: go — os Dia der Theorie. 


4. o-Hydrazotoluol 
CH; C,H, NH— NHC; HA. CH}. 
(1) (2) (2) (1) 
Dio: 2—3 A. A.-St.: 3,7 — 3,8. 
Ausbeute: 85 — 90 0% der berechneten Menge. 


5. 2-Azotoluol CH}. Ce H, N = NC; H, CH}. 
(1) (4) (4) (1) 
18 g p-Nitrotoluol, 
5 g Natriumacetat, 
200 ccm Alkohol von 700o- 
Diogo: 16 A. A.-St.: 14,2. 
Ausbeute: 96°/, der Theorie. 


Kíl.: 


6. p-Hydrazotoluol 
CH; Cs H, NH — NHC; H. CH}. 
(1) (4) (4) (1) 
Diogo: 2A. A.-St.: 3,7—3,8. 
Ausbeute: 90°/, der Theorie. 


H H 


NN=NTN 
7. p-Azo-o-Xylol dë Sé dé E 


CH H HS CH 


CH; CH, 
Kfl.: 18 g -Nitro-o-Xylol, 
5 g Natriumacetat, 
200 g Alkohol von 70° 
Dio: 14 åA. A.-St.: 12,8. 


Ausbeute: 90—95°/, der Theorie. 


Die Lösung des Nitrokörpers färbt sich so- 
fort nach Stromschluss tiefrot, wird aber nach 
wenigen Minuten wieder hell rotgelb. Gegen 
Ende des Prozesses beginnt das schwerlösliche 
p-Azo-o-Xylol in gelbroten Nadeln auszu- 
krystallisieren; Schmelzpunkt: 141°. 


8. ?-Hydrazo-o-Xylol. 


H H 

H ee MR 

CHN ZH HȚ CP, 
CH, CH, 


Man muss, um die Abscheidung von krystalli- 
sierttem 3-Azo-0-Xylol zu verhindern, welches 
sich der weiteren Reduktion entziehen würde, 
in verdünnterer Lösung arbeiten: 

Kfl.: xog p-Nitro-o-Xylol, 
5 g Natriumacetat, 
200 ccm Alkohol von 700p- 
Dioo: Zur Umwandlung in -Azo-o- 
Xylol 12 A., von da ab 3 A. 
A.-St.: 12,8 + 3,6 = 16,4. 
Ausbeute: 70—80°/, der Theorie. 


9. m-Diamidoazobenzol. 


H H 
NAC "ischt N 
d H dj 
D D 


Kfl.: 20 g m-Nitranilin, 
5 g Natriumacetat, 
200 g Alkohol von 70%. 
Daa 12 A. A.-St.: 15,5. 
Ausbeute: 85—90°/, der Theorie. 

Man lässt die Hauptmenge des Azokörpers 
durch Abkühlung auskrystallisieren, saugt die 
Krystallmasse ab und fällt aus dem Filtrate den 
Rest in weniger reinem Zustande durch Ein- 
giessen in Wasser. 


o m-Diamidohydrazobenzol. 


H H 
ae MR 
HH HH 
H H 


Dioo: 2—3 A. A.-St.: 4,0. 
Ausbeute: 75—80°/, der Theorie. 

Der Hydrazokörper fällt im Laufe der Re- 
duktion als gelblich-weisses, sandiges Krystall- 
pulver aus, und zwar nach der Abkühlung fast 
vollständig, so dass sich ein Aufarbeiten der 
Mutterlauge nicht lohnt. Unter dem Mikroskop 
erkennt man, dass das Krystallpulver aus lauter 
einzelnen rhombo&derähnlichen Krystallen besteht, 
welche krystallographisch gut ausgebildet, durch- 
sichtig und stark lichtbrechend sind. »-Diamido- 


1898.] 


hydrazobenzol fängt bei 135° an sich zu röten 
und schmilzt unscharf bei 1520. In Wasser, 
Aether, Ligroin und Benzol ist es fast unlöslich, 
in siedendem Alkohol sehr schwer löslich. In 
feuchtem oder gelöstem Zustande oxydiert es 
sich an der Luft ziemlich rasch zu »-Diamido- 
azobenzol; doch verläuft diese Oxydation bei 
grösseren Mengen weder vollständig noch glatt, 
da immer etwas Verharzung dabei eintritt. 

m-Diamidohydrazobenzol lagert sich mit 
Säuren um in das schon von Täuber!) er- 
haltene m-Diamidobenzidin: 

H H 
HNNH—-NHNH 


AN, H HN, H 
NA, 


HN NH 


NHN“ NH NHs NH 
H H 
Das Verhalten stimmt mit den Angaben 
Täubers überein; beispielsweise liefert das 
Diamidobenzidin beim Erhitzen mit Salzsäure 
unter Druck »-Diamidocarbazol: 


H H ` 
HN 


N HN” NH a NHN NR; 
H H 


H H 


ge E EE DD» 
ZN, 


NN TB 

H H 

Durch die elektrolytische Reduktion des 
m-Nitranilins wird das m-Diamidobenzidin ein 
leicht zugänglicher Körper; da jedoch die Um- 
lagerung des m-Diamidohydrazobenzols nur 
unter bestimmten Bedingungen glatt verläuft, 
so werden diese im folgenden genau angegeben. 

Man übergiesst ı Teil m-Hydrazoanilin mit 
ıo Teilen Alkohol, der mit schwefliger Säure 
gesättigt ist, erwärmt auf dem Wasserbade am 
Rückflusskühler und giebt langsam 4 bis 5 Teile 
konzentrierte Salzsäure zu; wenn nach etwa ein- 
stündigem Kochen alles Hydrazoanilin in eine 
weisse, blättrige Krystallmasse umgewandelt ist, 


+ NAH,» 


ı) Täuber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 797- 
2) Täuber, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 3266. 
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so kühlt man ab, saugt das salzsaure m-Di- 
amidobenzidin ab und deckt es mit wenigen 
Tropfen konzentrierter Salzsäure; die violett- 
braune Mutterlauge nützt man am bequemsten 
dadurch aus, dass man sie für eine zweite Um- 
lagerung verwendet. Das salzsaure Diamido- 
benzidin ist, wie die meisten anderen Salze 
dieses Tetramins, leicht löslich in Wasser und 
nur mit Verlust umzukrystallisieren. 

Um die freie Base zu erhalten, löst man 
das salzsaure Salz in wenig Wasser und ver- 
setzt mit einem Ueberschuss von konzentrierter 
Natronlauge, wodurch die Base krystallinisch 
und nahezu farblos ausfällt und abgesaugt 
werden kann; ihr Schmelzpunkt liegt bei 1660. 
Durch langsame Krystallisation aus wenig Alkohol 
erhält man das Diamidobenzidin in grossen, sehr 
gut ausgebildeten, dicken Tafeln, welche jedoch 
violettbraun gefärbt sind. 

Während der Ausführung dieser Unter- 
suchungen, welche ein bequemes Verfahren zur 
Darstellung des m-Diamidohydrazobenzols (Hy- 
drazoanilins) ergaben und zeigten, dass der mit 
diesem Namen belegte Körper, welchen Haar- 
haus!),Graeff®)undGebeck?®)in Händen hatten, 
kein Hydrazo-, sondern ein Azokörper war, er- 
schien eine Veröffentlichung von Noelting und 
Fourneaux®) mit der Mitteilung, dass Rosen- 
stiehl und Noelting in einer schon vor zehn 
Jahren ausgeführten, aber nicht veröffentlichten 
Untersuchung den Nachweis geführt hatten, dass 


das Hydrazoanilin von Haarhaus m-Azoxy- 


anilin, das von Graeff »-Azoanilin ist. 


Nachdem wir gefunden hatten, wie rasch 
und leicht sich eine Anzahl Nitrokörper auf 
elektrochemischem Wege «zu Azokörpern redu- 
zieren lassen, stellte auf Veranlassung des einen 
von uns Herr Dr. R. Illig Versuche an über 
die in solchen Fällen bei verschiedener Kon- 
zentration und Temperatur höchsten zulässigen 
Stromdichten. Gemäss dem Zwecke der Unter- 
suchung, lediglich vorläufige Anhaltspunkte zu 
geben, wurde ein möglichst einfaches Verfahren 
gewählt. Einer Kathodenflüssigkeit von be- 


ı) Haarhaus, Ann. d. Chem. 135, 162. 

2) Graeff, Ann. d. Chem. 229, 341. 

3) Gebeck, Ann. d. Chem. 251, 193. 

4) Noelting und Fourneaux, Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 30, 2930 bis 2947. 
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kannter Zusammensetzung und bekannter Tem- Reduktion 
peratur wurde durch eine Nickeldrahtnetzkathode von o-Nitrotoluol zu o-Azotoluol. 

I. 


von bekannter Oberfläche Strom zugeführt, ein- 
mal anwachsend bis zu eben beginnender Wasser- 
stoffentwicklung, dann abnehmend, bis zum Auf- 
hören der vorhandenen Gasentwicklung; das 
Mittel der auf diese Weise mehrfach festgestellten 
und meist nicht sehr abweichenden Werte wurde 
als die maximale zulässige Stromdichte unter den 
betreffenden Versuchsbedingungen angesehen. 
Als Anode diente stets ein Platinblech von 
25 qcm einseitiger Oberfläche, als Anodenflüssig- 
keit ro proz. Sodalösung; die Stromdichten be- 
ziehen sich stets auf eine Nickeldrahtnetzkathode 
von Iqdm einseitiger Oberfläche (gemessen ohne 
Rücksicht auf die Maschen des Netzes). 


Reduktion von Nitrobenzol zu Azobenzol. 


I. 
Temperatur S EE e SES 
in Ampère flüssigkeit 

22° 2,0 In ı Liter einer Mischung 
30 2,6 aus 9 Raumiteilen Alkohol 
40° 3,0 von 94 Gew.-Proz. und 
5o? 3,6 4 Raumteilen Wasser waren 
60° 40 15,4 g Natriumacetat und 
oof 42 19,2 g Nitrobenzol gelöst. 
80° 43 


Il. 


Höchste zulässige 
Stromdichte 
in Ampère 


Zusammensetzung der Kathoden- 


Temperatur . i 
P flüssigkeit 


Wie in I, nur statt 19,2 g 


30° 4,2 Nitrobenzol 2-19,2 = 38,4 g. 
40° 5,0 
60° 6,6 
70° | . 76 
80 8,0 


e III. 


Höchste zulässige 
Stromdichte 
in Ampere 


Zusammensetzung der Kathoden- 


Temperatur SEN 
P flüssigkeit 


Wie in I und II, nur ein 
Gehalt von 3-19,2 = 57,6 g 
Nitrobenzol. 


Oberhalb 70° lösten sich in dem wässerigen Alkolıol 
ohne Schwierigkeit auch 4-19,2 = 76,8 g Nitrobenzol; 
bei der Einrichtung des Apparates liessen sich Strom- 
dichten oberhalb Io Amp. auf I qdm nicht erreichen; 
die zulässige Stromdichte übersteigt diesen Betrag. 


NI? 


Höchste zulässige 


Temperatur Stromdichte Zusammensetzung der Kathoden- 
in Ampere flüssigkeit 
25°? 1,96 In: ı Liter einer Mischung 
35° 2,0 von ọ Raumteilen Alkohol 
45° 2,7 von 94 Gew.-Proz. und 
55° 2.9 4 Raumteilen Wasser waren 
Gs? 3,16 19,2 g o-Nitrotoluol und 
75° 3:3 15,4 g Natriumacetat ge- 
80 3,7 löst. i 
II. 
Höchste zulässige 
Temperatur Stromdichte Zusammensetzung der Kathoden- 
in Ampère flüssigkeit 


22° 25 Wie in I, jedoch 2-19,2 

35° 3,0 = 38,4 g 0-Nitrotoluol. 

45° 3,3 

55° 4,16 

65° 5,0 

75° 56 

80° 6,0 

III. 
E Höchste zulässige 
Temperatur Stromdichte Zusammensetzung der Kathoden- 
in Ampère flüssigkeit 

20° Wie in I und II, aber 3-19,2 

35° = 57,6 g o-Nitrotoluol. 

45° 

55° 

65° 

80 

IV. 
ee | z4 
Temperatur Stromdichte Zusammensetzung der Kathoden- 
in Ampere flüssigkeit 


Wie in I, II und III, jedoch 


70° 419,2 = 76,8 g o-Nitro: 
75° toluol. 
80 
Reduktion 
von ?-Nitrotoluol zu Z-Azotoluol. 
I. 
E Höchste zulässige 
Tenpera Stromdichte Zusammensetzung der Kathoden- 
in Ampère flüssigkeit 
18° In ı Liter einer Mischung aus 
32° 9 Raumteilen Alkohol von 
52° 94 Gew.-Proz. und 4 Raum- 
62° teilen Wasser waren II,5g 
70° Natriumacetat und 19,2 g 


80° 45 Ż-Nitrotolųol gelöst. ` 
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IÍ. Eine spätere Mitteilung wird zeigen, inner- 

een ——= halb welcher Grenzen das eingangs beschriebene 
Stromdichte | Zusammensetzung der Kathoden- ` Verfahren zur Darstellung von Azo- und Hydrazo- 


Temperatur 


~ flüssigkeit 


in Ampère 


2,76 E in I, jedoch 2-19,2 
33 = 38,4 g d-Nitrotoluol. 


` er? 
70° Br 
80° 5,6 -. 


Zusammensetzung der Kathoden- 
flüssigkeit 


Höchste zulässige 
Temperatur Stroimdic..te 
in Ampere 


55° | Wie in I und II, jedoch 
60° 7,6 a. 19,2 = 57,6 g P-Nitro- 
70° 8,3 toluol. 

80° 8,6 


körpern sich eignet, und Angaben über Art 
und Stellung derjenigen Substituenden bringen, 
welche bewirken, dass statt des normalen Ver: ` 
laufes eine Reduktion der Nitrogruppe zur 
Amidogruppe auch in alkalischer Lösung eintritt. 

Von besonderem Interesse erscheint dabei 
die Lösung der Frage, weshalb aus »»-Nitranilin ` 
m-Azoanilin entsteht, aus o- und aus ?-Nitranilin 
dagegen die Phenylendiamine; ferner, weshalb 
m-Nitranilin m-Azoanilin, »-Dinitrobenzol da- 
gegen weder m-Nitranilin noch m-Azoanilin, 
sondern m-Phenylendiamin liefert. 

Giessen, im August 1898. 


WAN 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION DES m-NITRO-3- TOLUIDINS 


CH, 


NH, (4) 


(1) -C H< NO? Gei 


Von K. Elbs und B. Schwarz. 
(Ans dem physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität Giessen.) 


GC ochdem K. Elbs und O. Kopp be 

See) obachtet hatten, dass unter ge- 
eigneten Bedingungen (s. d. Zeit- 
schr. 5, S.110) m-Nitranilin sich leicht 
SC mit emgeet -Ausbeute zu »-Diamido- 
azobenzol und m-Diamidohydrazobenzol elektro- 
lytisch reduzieren lässt, war es erwünscht, die 
nämliche Methode auf andere Nitramine an- 


zuwenden, zunächst auf die Homologen des 
m-Nitranilins.. Unter diesen empfahl sich für 
den Anfang das /-Methyl-»-Nitranilin (m-Nitro- 
CH, 
p -Toluidin) H NNO, einmal, weil die davon 
AN\H 
NR, 


abstammenden Azokörper bereits von Buckney)) 
durch Reduktion mit Natriumamalgam erhalten 
worden sind, und dann, weil für dieses Nitro- 
toluidin eine gute Darstellungsmethode von 
Noelting und Collin?) bekannt gegeben ist. 


Die allgemeinen Versuchsbedingungen für 
die Darstellung des m - Diamido -o - Azotoluols 


I) Buckney, Ber. d. deutsch. chem. Ges. II, 1453. 
. 2) Noelting und. Collin, Le 17, 263. 


CH, CH, 


ee 
JH. H H TH 
NH, NH, 


luidin waren die nämlichen wie für das m-Di- 
amidoazobenzol aus m-Nitranilin (d. Zeitschr. 5, 


aus dem m-Nitro-p-To- 


S. 110). 
Kfl.: 20 g m-Nitro-p-Toluidin, 
6 g Natriumacetat, 
300 ccm Alkohol von Gol, 
Zen" 4 bis 5 Amp. Amp.-St.: 14,1. 


Ausbeute: Bol, bis oof, der Theorie. 

Die auffällig geringe Stromdichte von Doo 
== 4 bis 5 Amp. darf nicht überschritten werden, 
weil man sonst ein durch m-Toluylendiamin 
verunreinigtes, schlecht krystallisierendes Re- 
duktionsprodukt erhält; wäre dieser Umstand 
nicht, so könnte man bis zu Dun = 20 Amp. 
gehen, da bei dieser Stromdichte noch keine 
Wasserstoffentwicklung eintritt. 

Die Gewinnung eines einheitlichen Azokörpers 
aus dem Reaktionsprodukt stösst auf Schwierig- 
keiten. Wenn man nämlich durch Wasserzusatz 
zur Kathodenflüssigkeit den Azokörper ausfällt, 
so erhält man gewöhnlich eine rotbraune 
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krystalline Masse, welche beim Umkrystallisieren 
aus ‚wässerigem Weingeist orangefarbige Nadeln 
liefert, die entweder einzeln ausgebildet oder zu 
Warzen verwachsen sind und bei 142° bis 145 
schmelzen. Unter bisher noch nicht festgestellten 
Bedingungen gewinnt man jedoch manchmal 
ein Produkt vom Schmelzpunkt 132° bis 1330 
oder vom Schmelzpunkt 1570 bis 1580. Beide 
Substanzen besitzen die gleiche Zusammen- 
setzung, und die hochschmelzende Form lässt 
sich durch Behandeln mit konzentrierter Schwefel- 
säure sowohl aus der niedrig schmelzenden wie 
aus der bei 142° bis 145° schmelzenden Sub- 
stanz darstellen. Buckney!) giebt für das 
mittels Natriumamalgam dargestellte »»-Diamido- 
o-Azotoluol den Schmelzpunkt 159? an. Die 
Sache wird um so verwickelter, als der bei 
1320 bis 1330 schmelzende Azokörper in hell- 
roten Nadeln, sowie in gelben Blättchen ` kr. 
stallisiert, und ebenso der bei 1570 bis 158° 
schmelzende in dunkelroten Nadeln, sowie in 
bronzefarbenen Blättchen. Diese Verhältnisse be- 
dürfen noch einer eingehenden Untersuchung. Ein 
ähnliches Verhalten zeigt vermutlich auch das ein- 
fachste Homologe des m-Diamido-o-Azotoluols, 
das »s-Diamidoazobenzol, Noelting und Four- 
neaux?) geben den Schmelzpunkt desselben zu 
154° bis 1560 an, während Elbs und Kopp 
(d. Zeitschr. 5, S. ıro) denselben bei 144° fanden. 
Zufolge einer brieflichen Mitteilung, für die 
auch an dieser Stelle der Dank ausgesprochen 
sein möge, gelang es Noelting bei dem durch 
Reduktion von wm-Diamidoazoxybenzol mit 
Zinkstaub und Kalilauge gewonnenen m-Di- 
amidoazobenzol stets, durch Behandlung mit 
konzentrierter Schwefelsäure etwas P-Oxy- 
m-Diamidoazobenzol abzuscheiden und den ur- 
sprünglich um 144° gelegenen Schmelzpunkt 
hierdurch auf 1540 bis 156° zu erhöhen. Nun 
verschiebt sich auch bei dem durch elektro- 
Iytische Reduktion von m-Nitranilin erhaltenen 
m-Diamidoazobenzol durch die Behandlung mit 
Schwefelsäure der Schmelzpunkt genau in der- 
selben Weise; dies ist jedoch auch dann der 
Fall, wenn keine Bildung von -Oxy -m-Di- 
amidoazobenzol sich nachweisen lässt, und auch 
durch einfaches Umkrystallisieren aus Alkohol 


I) Buckney, Ber. d. deutsch. chem. Ges. II, 1453. 
2) Noelting und Fourneaux, Le 30, 2930. 
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erhöht sich gelegentlich der Schmelzpunkt von 
1440 auf 154° bis 156°, so dass es den An- 
schein hat, als ob auch hier eine labile, nie- 
driger schmelzende, und eine stabile, höher 
schmelzende Form desselben Körpers vorkäme. 


m-Diamido-o-Hydrazotoluol 


CH, CH, 
H NNH — NH ba 
o In a Je 
NH; NH 


Do: 2 bis 3 Amp. Amp.-St.: 4,0. 
Ausbeute: 400], bis sol, der berechneten Menge. 

Bevor die erforderliche Strommenge voll- 
ständig zugeführt ist, beginnt man den Apparat 
zu kühlen, wodurch eine reichliche Krystallisa- 
tion eintritt; man saugt rasch ab und deckt 
erst mit absolutem Alkohol, dann mit Petrol- 
äther. m-Diamido-o-Hydrazotoluol krystallisiert 
in kleinen, farblosen, gut ausgebildeten Prismen, 
löst sich schwer in Alkohol und schmilzt bei 
1780 (Buckney: 180°); macht man die Be- 
stimmung langsam, so findet man den Schmelz- 
punkt viel niedriger, weil durch Oxydation an 
der Luft Azokörper entsteht. 

Die schlechte Ausbeute an Hydrazokörper 
rührt davon her, dass beträchtliche Mengen von 
m - Toluylendiamin entstehen; während also 
m-Nitranilin sich glatt zu »-Diamidohydrazo- 
benzol reduzieren lässt, trifft dies nicht zu für 
das Homologe. Man darf folglich nicht mehr 
als die berechnete Menge Strom zuführen, sonst 
sinkt die Ausbeute noch weiter infolge der 
Umsetzung: 


CH, CH, CH, 
HONNH-NHONH, u. NH: 
HH HH HH 

NH, NH; NH, 


Der Gehalt an »-Toluylendiamin ist die 
Ursache, weshalb sich die Mutterlaugen des 
Flydrazokörpers und — falls man mit hohen 
Stromdichten reduziert hat — auch die des 
Azokörpers an der Luft rasch schwarzbraun 
färben. Um das »-Toluylendiamin rein zu 
erhalten und nachzuweisen, wurde die vom 
Diamidohydrazotoluol abgesaugte Kathoden- 
flüssigkeit sofort destilliert, bis im Rückstande 
sich eine dunkle Oelschicht bildete, welche beim 
Abkühlen erstarrte und leicht vom Wasser ge- 
trennt werden konnte; hierauf wurde die mög- 


ge 


1898.] 


lichst getrocknete Masse über freier Flamme 
destilliert. Das Destillat erstarrte zu einer 
weissen, sich leicht bräunenden Krystallkruste, 
deren Schmelzpunkt bei 99°, deren Siedepunkt 
bei 280° lag; durch Diazotieren entstand ein 
dem Bismarckbraun ähnlicher Farbstoff; mit 
salzsaurem Nitrosodimethylanilin trat Konden- 
sation ein zu Toluylenblau; dieses liess sich 
durch Kochen in Toluylenrot überführen, welches 
mit Salzsäure die charakteristische himmelblaue, 
mit konzentrierter Schwefelsäure die grüne 
Färbung zeigte. 


H H 

R Nga SN 
Diamidotolidin CH | Wa 
NHN NR PN. NP 

H H 


ı Teil m- Diamido-o-Hydrazotoluol wird mit 
6 Teilen Alkohol und 2 Teilen alkoholischer 
schwefliger Säure übergossen, am Rückfluss- 
kühler erwärmt und nach allmählicher Zugabe 
von 4 Teilen konzentrierter Salzsäure !/, Stunde 
gekocht. Hierbei scheidet sich stets mehr oder 
weniger m-Diamidoazotoluol (Schmelzpunkt 
157° bis 158% aus als salzsaures Salz, dessen 
Menge beim Abkühlen noch zunimmt. Man 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


115 


filtriert und dampft die braune Lösung ziemlich 
stark ein; es krystallisiert reichlich salzsaures 
Diamidotolidin aus, anfänglich in viereckigen 
Blättchen, später in scharfkantigen, weissen 
Prismen. Das Salz schwärzt sich in hoher 
Temperatur, ohne zu schmelzen, und hat nur 
eine geringe Neigung, an Luft und Licht sich 
zu bräunen. 


Behufs Darstellung ‚der freien Base löst 
man das salzsaure Salz in wenig Wasser und 
fällt durch konzentrierte Natronlauge die Base 
als weissen oder gelblichen, käsigen Nieder- 
schlag, den man durch Umkrystallisieren aus 
verdünntem Alkohol in gelblichweissen oder 
rein weissen, harten Kryställchen erhält. Die 
trockene Substanz färbt sich an Luft und Licht 
kaum merklich, ein für ein Tetramin immerhin 
auffälliges Verhalten; bei 176° schmilzt sie un- 
zersetzt. Durch Titration einer Lösung der 
Base in verdünnter Salzsäure mit Natriumnitrit 
lässt sich das Vorhandensein von vier diazotier- 
baren Amidogruppen in ı Mol. nachweisen, 
was damit übereinstimmt, dass auch die Analysen- 
ergebnisse einem Diamidotolidin entsprechen. 


Giessen, im August 1898. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEAMIE. 


Ueber die stufenweise Dissoelation 
zweibasiseher organischer Säuren. W. 
A. Smith. I. Ztschr. phys. Chem. 25, 144—177; 
II. ib. 193— 264 (1898). Bei schwachen zwei- 
basischen Säuren findet nur Abspaltung des einen 
H-Atoms statt, bei stärkeren Säuren lässt sich, 
nachdem die Ionisation des ersten H-Atoms einen 
bestimmten Prozentsatz überschritten hat (meist 
ca. 50%); an dem Ansteigen der Dissociations- 
konstanten eine Abspaltung des zweiten /7-Atoms 
erkennen. Ueber letztere hat Noyes den von 
Ostwald aufgestellten Satz: „Je näher sich am 
zweiwertigen Ion die Ladungen liegen, um so 
schwerer wird sich dieses bilden, um so geringere 
Tendenz wird somit das zweite 7-Atom haben 
sich abzuspalten“, durch zwei weitere Sätze er- 
gänzt: „Die Dissociationskonstante einer zwei- 
basischen Säure ist um so grösser, und die 
Dissociationskonstante ihres sauren Salzes ist 
um so kleiner, je näher die zwei Karboxyle 
einander sind“, und „Die Einführung neuer 
Gruppen in eine zweibasische Säure beeinflusst 


die Dissociationskonstante der Säure und ihres 

sauren Salzes in dem gleichen Sinne“. .So ist 

z. B. die Dissociationskonstante der Mal&insäure 
H — C — COOH 


j 
H — C — COOH 
gleich 0,0117, während die der Fumarsäure 
H — (eg COOH 


COOH — C —H 
nur 0,00093 beträgt; bei ersterer bleibt sie 
konstant, bis zu Verdünnungen, bei denen die 
Ionisation des ersten H-Atoms schon 92°/, er- 
reicht, d. h. das zweite H-Atom beteiligt sich 
nicht, während bei der Fumarsäure die Kon- 
stante ansteigt, wenn das erste DH Atom zu 
Sol, ionisiert ist. Die Prüfung dieser Sätze 
ist Gegenstand der Arbeit. — Zur Bestimmung 
der Menge der Wasserstoffionen wurde die 
invertierende Wirkung derselben auf Rohrzucker 
benutzt. Die Towersche Methode mit Mangan- 
superoxydelektroden zeigte sich gänzlich un- 
brauchbar, und ein Versuch zur Messung der 
H-Ionenkonzentrationen mittels Potentialbestim- 
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Säure 


Malonsäure 
Bernsteinsäure 

Glutarsäure 

Adipinsäure 

Normale Pimelinsäure 
Korksäure . 
Azelaïnsäure . 
Sebacinsäure . . e 


a-a- tee 
Dipropylmalonsäure . 
Diäthylimalonsäure 
Methylbenzylmalonsäure 
B- Benzoylisobernsteinsäure 
Metlhıyläthylmalonsäure . 
Benzylmalonsäure . 
Aethylmalonsäure . 
Isopropylmalonsäure . 
Heptylmalonsäure . 
Oktylmalonsäure 
Methylmalonsäure . 


a-a- Tetramethylendicarbonsäure 


Dimethylmalonsäure . 


Weinsäure 

Aepfelsäure eg 

P- Aethylallylbernsteinsäure 
Fum. Dimethylbernsteinsäure 
Mal. Dimethylbernsteinsäure . 
a-ß- Pentamethylendicarbonsäure 
Propylbernsteinsäure . 
Aethylbernsteinsäure ; 
Methylbernsteinsäure 


Fum. a-a- Dimethylglutarsäure e 
Mal. a-a- Dimethylglutarsäure 
Fum. a-«-Dimethyladipinsäure . 
Mal. a-a- Dimethyladipinsäure 
Methylphenylitakonsäure 
Itakonsäure . . : 
Methyläthylitakonsäure ; 


Terakonsäure (Dimethylitakonsäure) 


Fumarsäure . 
Maleinsäure . 
Mesakonsäure 
Citrakonsäure 


o- Phtalsäure eg 
A2,6- Dihydrophtalsäure ; 
A2- Tetrahydroplhıtalsäure 
Oxytereplitalsäure . 

LR Tetralydroterephtalsäure 


` Trans- Hexahydroterephtalsäure 


Cis- Hexahydroterephtalsäure 


S SCH -Hydromukonsäure (labil) 
ek Hydromukousäure (stabil) 


Acetylendicarbonsäure 


B-Oxycamphoronsäure 
a-Oxycamphorousäure 
Camphoronsäure 

i- Camphersäure 

d- Camphersäure 

l- Camphersäure 
Mesocanıphersäure 
/-Isocamphersäure 


Citronensäure 
Zweites /7- Atom 


Drittes H- Atom 


KR $ E E E k 
EN 
qn 
© 


175 


sehr stark 


(H, SO,) 
6500 
3200 

175 
22,9 
22,9 
22,9 

* 187 

174 
820 


Prozente 
H -Dissociation 


Grammmoleküle 
-Ionen 
in 10000 Liter 


Saures Salz (v = 128) 
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mungen von Wasserstoffelektroden scheiterte 
daran, dass ungesättigte Karbonsäuren durch 
den von. den Elektroden okkludierten Wasser-. 
stoff reduziert wurden, worüber eine eingehende 
Untersuchung folgen soll. Die Inversionsmethode 
kam bei roof zur Anwendung, um die wegen 
der geringen Mengen der invertierenden Z7-Ionen 
bei Zimmertemperatur ausserordentlich langsam 
verlaufende Reaktion zu beschleunigen. Der 
Verlauf derselben wurde polarimetrisch (bei 
250) verfolgt. Zunächst traten bei dieser Methode 
Komplikationen ein, da bei 100? der Rohrzucker 
schon ohne Säurezusatz invertiert wird, und 
ein Versuch, diese Inversion messend zu ver- 
folgen, wegen des ganz unregelmässigen Verlaufs 
derselben misslang. Diese auffallende Erschei- 
nung kann weder durch die Wirkung der 7-Ionen 


des. Wassers (weil zu bedeutend), noch durch 


Einwirkung etwa entstandener Laevulinsäure 
(weil zu gering) gedeutet werden. Zusatz von 
saurem bernsteinsaurem Na giebt eine sehr 


gute Konstante der Inversion, schützt also den 


Rohrzucker vor der Einwirkung des Wassers, 
ebenso neutrales Natriumsuccinat und Natrium- 
karbonat. Andere Neutralsalze, wie XCI und 
Na SO,, invertieren stark und unregelmässig, und 
zwar um so stärker, je stärker ihre Säuren sind. 
Eine einwandsfreie Deutung dieser Erscheinungen 
konnte Verf. nicht finden. Die erwähnte Schutz- 
wirkung der sauren Salze macht jedoch die In- 
versionsmethode bei 100° brauchbar. 

Verf. stellt ferner Beobachtungen an über 
die die Inversionskraft der Säuren erhöhende 
Anwesenheit von undissociierten Salzen, deren 
Ausführung hier zu weit führen würde. Es 
sei hier nur erwähnt, dass genaue Proportio- 
nalität zwischen Inversionsgeschwindigkeit und 
H-Ionenmenge erst dann eintritt, wenn die 
Säure völlig dissociiert ist. Als Proportionalitäts- 
konstante wurde (nach Messungen mit Salzsäure) 
16,00 gewählt, d. h. die Dissöciationsgrade (m) 
sind durch Division der Inversionskonstanten mit 
16 berechnet. Die auf S. 116 abgedruckte Tabelle 


enthält eine Zusammenstellung der Versuchsergeb- ` 


nisse. %X1o® sind die nach der Leitfähigkeits- 


methode bestimmten Dissociationskonstanten der ` 
freien Säuren (mit * sind die vom Verf. selbst ge- ` 


machten Bestimmungen gekennzeichnet). Ioo m 
sind die prozentischen Wasserstoff-Dissociationen. 
Aus der Dissociationskonstante Æ des ersten 
Weasserstoffatoms, der molekularen Konzentration 

= ı/v und m, ergiebt sich die Noyessche 
FH-Dissociationskonstante s des sauren Salzes 
nach der Formel s = (k + a)am?jk. 
grösser als 10/,, so ist s nach der Formel be- 


rechnet: | 
(k 4- a 4- H) H? 
Stro H) ’ 
wo H die molekulare Konzentration der H-Ionen 
bedeutet. Die Leitfähigkeiten sind für alle 


A = 


Ist m- 


Säuren in Tabellen zusammengestellt, doch 
lassen sie sich leider nicht in eine Tabelle 
zusammenfassen, da sie bei verschiedenen Ver- 
dünnungen gemessen sind, und muss daher 
ihretwegen auf das Original verwiesen werden. 
to ist für sämtliche Säuren nahe 350-1078. 
Es bestätigt sich der Ostwaldsche Satz, 
dass das zweite D Atom um so stärker, das 
erste ùm so schwächer ist, je näher sich die 
Karboxylgruppen liegen. Bei der Oxalsäure- 
Reihe (Malonsäure u. ff.) sind die Dissociations- 
konstanten bei den höheren Homologen unter- 
einander gleich, d. h. die Karboxylgruppen 
liegen sich schon so entfernt, dass sie keinen 
Einfluss mehr aufeinander ausüben. Am deut- 
lichsten tritt der Einfluss der Entfernung bei 
den Isomeren auf, z. B. Fumarsäure und Malein- 
säure. Ferner ist das zweite Wasserstoffatom - 
einer substitulerten Säure schwächer als das 
der Muttersubstanz (nur Hydroxyl ruft eine Er- 
höhung hervor), und zwar ist die Konstante s- 
um so kleiner, je grösser die Konstante k des 
ersten /Z/-Atoms ist, d. h. der Einfluss der Sub- 
stituenten auf die Dissociation der beiden Wasser- - 
stoffatome äussert sich in umgekehrtem Sinne. - 
Dies gilt aber nur für analoge Substituenten. 
Verf. betont, dass die Ermittelung der Kon- 
stante -beider 7-Atome ein wichtiges Kriterium 
für die Konstitution werden kann. H.D. 


Ueber den Zusammenhang zwischen 
der gewöhnlichen elektrolytisechen und 
photolytischen Reduktion derKohlensäure. 
A. Bach, Journ. d. Russ. phys. chem. Ges. 30, 
297—302 (1898). Die Arbeit bezweckte in erster 
Linie die Prüfung und Erklärung der entsprechen- 
den Resultate von Lieben („Ueber Reduktion 
der Kohlensäure bei gewöhnlicher Temperatur“, 
Monatshefte für Chemie 95, 211— 248). Der 
Schluss, welchen Lieben auf Grund seiner 
Beobachtungen macht, dass die Kohlensäure 
durch den nascierenden Wasserstoff nur bis . 
zur Ameisensäure sich reduzieren lässt, scheint 
dem Verfasser nicht richtig zu sein. Er erklärt 
dies durch die Bedingungen der Liebenschen 
Versuche, nämlich durch die Benutzung der 
alkalischen Lösungen oder dadurch, dass die 
Alkalien während der Reaktion sich bildeten. 
Um die Reduktion in ganz neutraler Lösung 
auszuführen, benutzt der Verfasser Wasserstoff- 
Palladium, da das metallische Pd nicht im stande 
ist, die schwachen Säuren zu binden. Nach 
Beendigung des Versuches, der bei gewöhnlicher 
Temperatur 30 Tage dauerte, konnte man 
das Formaldehyd nachweisen durch die Bildung 
des CH, = N. CH, oder des Hexamethylen- 
tetramins. 

Der Verfasser hat schon im Jahre 1893 
(Compt. Rend. 116, 1145) gezeigt, dass die. 
Kohlensäure unter Einwirkung der Sonnen- 
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strahlen sich nach der folgenden Gleichung 
zersetzt: 

3 HCO; = 2 H, CO, + CH,0 = 2 HCO; 

+ O, + CH0. 

Nun kann aber auch die Elektrolyse der Kohlen- 
säure nach derselben Gleichung verlaufen, und 
zwar, indem der aus 2 Molekeln der Säure 
stammende Wasserstoff gerade die dritte Molekel 
der Säure in Formaldehyd überführen kann. 
— Daraus zieht der Verfasser den Schluss, 
dass die Reduktion der Kohlensäure in Pflanzen 
wahrscheinlich durch den elektrolytischen Prozess, 
welchen die Sonnenstrahlen hervorrufen, be- 
dingt ist. S:T: 


Bestimmung von Dissoeiationskon- 
stanten dureh Lösliehkeitserhöhung. R. 
Loewenherz, Ztschr. phys. Chem. 25, 385—418 
(1898). Die Methode, die rein chemisch ist, fusst 
darauf, dass in einer wässerigen Lösung einer 
Base die Löslichkeit einer Säure grösser ist als 
in reinem Wasser; kennt man die Dissociations- 
konstante der Säure, sowie die Löslichkeit der- 
selben in reinem Wasser und in einer Basis- 
lösung von bekanntem Gehalte, so kann man 
daraus die Dissociationskonstante der Basis be- 
rechnen. Verf. fand die Dissociationskonstante des 


gemessen mit zu 
Anilin Zimmtsäure 5,6. 10-10 
Paranitrobenzo&säure 5,8-10-10 
Paratoluidin Zinımtsäure 20,7: 10-10 
Paranitrobenzoösäure 20,5- 10-10 
Metanitranilin -Nitrobenzoösäure 4,2-10-12 
p-Brombenzoösäure 5,3-10-12 
Salzsäure ICH GG wt 
Paranitranilin -Nitrobenzo&äure 1,1-10-12 


p-Brombenzo&säure 1,3-10-12 
Orthonitranilin Salzsäure 1,5: 10—14 
Pseudocumidin #-Brombenzoösäure 1,72: 10—9 
Die Methode wird vorzugsweise dort an- 
zuwenden sein, wo die Leitfähigkeitsbestimmung 
wegen der zu schwachen Dissociation Schwierig- 
keiten macht. H. D. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Eine neue Anordnung zur Stromvertei- 
lung und zum rasehen Oefinen und 
Schliessen des Stromes für Elektroden 
im Siemens & Halske-Prozess hat Carlin 
vorgeschlagen. In eine eiserne Röhre, welche 
Quecksilber enthält, sind längs der Oberseite 
schmale kurze Schlitze eingeschnitten, in welche 
die Enden der Leitungen eingehängt werden. 
Nach einer Mitteilung von von Dessauer an 
die südafrikanische chemisch-metallurgische Ge- 
sellschaft soll sich die Vorrichtung im Betriebe 
gut bewähren. (Nach Chem.-Zeitung 1898, 22, 
563.) W. 

A, 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Darstellung und die Eigenschaften des 
wasserfreien Berylliumfiuorids und des 
Beryliumoxyfluorids hat P. Lebeau studiert. 
Der von Berzelius durch Auflösen von Beryl- 
liumhydrat in Flusssäure, Eindampfen und Er- 
hitzen des Rückstandes an der Luft erhaltene 
und als Berylliumfluorid beschriebene Körper ist 
ein Berylliumoxyfluorid von der Zusammen- 
setzung 5BeF,-2BeO, welche auch bei Rotglut 
konstant bleibt. Das wasserfreie Berylliumfluorid 
BeF, lässt sich also auf diesem Wege nicht 
darstellen, wohl aber durch Erhitzen des obigen 
Oxyfluorids in einem Fluorwasserstoffstrome oder 
durch Erhitzen des zuerst von Marignac er- 
wähnten Berylliumfluorid- - Ammonfluorid-Doppel- 
salzes Bef,.2NH,F im Kohlendioxydstrome er- 
halten, und ist mit dem aus Berylliumcarbid 
durch "Fluor oder Fluorwasserstoff erhältlichen 
Fluorid identisch. Es bildet eine glasige, durch- 
scheinende Masse von der Dichte 2,1 bei 150, 
die beim Erhitzen erweicht und gegen 800° leicht- 
flüssig wird; bei der letzteren Temperatur subli- 
miert es zu kleinen Kryställchen. Es ist stark 
hygroskopisch, löst sich leicht in Wasser und 
in heissem Alkohol, wird von Sauerstoff beim 
Erhitzen in das Oxyfluorid, von Schwefelsäure 
in das Sulfat übergeführt. Von den Alkali- 
metallen, sowie von Magnesium — nicht aber 
von Aluminium — wird es unter Abscheidung 
von Beryllium zerlegt. — (Compt. rend. 1898, 

W. 


L 126, 418.) 
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BLEICHEN UND DESINFIZIEREN. 


Die Sterilisation des Trinkwassers 
dureh Ozon nach dem System Tindal 
besprach Andreoli an der Hand eines Berichts 
von Gerard über die auf der vorjährigen Aus- 
stellung in Brüssel vorgeführte Anlage. Die 
letztere hat zum ersten Male Daten über die 
Wirksamkeit des Tindalschen Özonapparats 
und über die zur Sterilisation eines nicht über- 
mässig verunreinigten Trinkwassers notwendige 
elektrische Energie geliefert. Es wurden stünd- 
lich 2400 Liter trockene Luft ozonisiert, und 
zwar auf einen Gehalt von 3 bis 4,3 g Ozon 
pro Kubikmeter gebracht. Die zur Ozonbildung . 
verbrauchte elektrische Energie war aber un- 
verhältnismässig gross, sie betrug rund 250 Watt 
pro Gramm Ozon. Wenn nun auch bei der In- 
stallation der Anlage bezüglich der Maschinen 
und der Kraftübertragung erhebliche technische 
Fehler begangen wurden, welche mindestens 
die Hälfte der angewandten elektrischen Energie 
nutzlos verloren gehen machten, so ist doch 
die Ausbeute an Ozon eine so geringe, dass 
nach Andreolis Ansicht auch das Konstruktions- 


1898.] 


prinzip des Tindalschen Apparats nicht ohne 
Schuld an der erhaltenen geringen Ausbeute 
ist. Er sieht dieselbe hauptsächlich in der beim 
Fehlen eines Dielektrikuns bei diesem Apparate 
notwendig werdenden weiten Entfernung der 
Elektroden voneinander und in der dadurch 
hervorgerufenen zu hohen Steigerung der Tem- 
peratur, wodurch ein grosser Teil des gebildeten 
Ozons sofort wieder vernichtet wird. Wenn 
nun auch die Leistungsfähigkeit der Brüsseler 
Anlage bezüglich der Ozonausbeute eine sehr 
geringe war, so hat sich anderseits doch gezeigt, 
dass zur Sterilisierung des Brüsseler Wassers 
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nur eine sehr geringe. Menge Ozon, nämlich 
nur etwas über ein Drittel Gramm Ozon für 
den Kubikmeter Wasser, notwendig ist. Die 
zur Erreichung dieses Resultats aufgewendete 
elektrische Energie betrug unter den vor- 
liegenden ungünstigen Verhältnissen ca..95 Watt 
== 0,127 P.S. pro Kubikmeter Wasser. Die 
Kosten der Sterilisierung würden sich also bei 
einem Gestehungspreise von etwa Io Ctms. pro 
Kilowatt auf höchstens 0,8 bis ı Ctms. pro Kubik- 
meter Wasser, bei richtigerer Einrichtung wahr- 
scheinlich noch erheblich niedriger stellen. — 
(L’Electricien 1898, 15, 226 f.) z W. 


_PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland, 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist zn gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig, 


Angemeldet am 4. Juli 1898: 2 
Tryller, Darstellung von g-Mononitronaphthalin auf 
elektrolytischem Wege. T. 5328 vom 9. 3.97. — Kl. 12. 
Jacob, Verfahren zur Behandlung zusammengesetzter, 
eisen-, blei-, kupfer- und zinkhaltiger Erze oder 
Rückstände. J. 4572 vom 5.1.98. — EL 40. . 
Schwartz, Verfahren zur Elektrolyse von Lösungen 
unter Anwendung von vermindertem Druck. Sch. 11623 
vom 26.5.96. — KL 75. 
Am 7. Juli 1808: | 
Solvay & Cie., Elektrolyse von Chloralkalien mittels 
Quecksilberkathode. S. 11224 vom 18. 3.98. — Kl. 75. 
Am 11. Juli 1898: 
Bohon, Verfahren zur Gewinnung der Edelmetalle aus 
Amalgamen. B.22811 vom 7.5.98. — Kl. go. 
Maxim & Graham, Elektrischer Ofen mit Glühleiter. 
M. 14443 vom 6.9.97. — Kl. 40. 
Roberts, Elektrischer Schmelzofen. 
27. 7-97. — KL 40. 


R. 11347 vom 


Hartley & Hartley, Elektroplattierapparat. H. 19739 


vom 26. I. 98. — KI. 48. 
Am 18. Juli 1898: | 
Langguth, Als Diaphragma wirkende Doppelpol- 
elektrode. L. 12203 vom 4.5.98. — EL 75. 
Am at, Juli 1898: 
Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Darstellung von Per- 


manganat aus Manganat mittels Elektrolyse. S. 10982 
vom 3.1.98. — Kl. 12. 

Fuller, Umkehrbare ‘galvanische Batterie. 
vom 14.3.98. — Kl. 21. 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Wider- 
standssäule für elektrische Ströme S. 9523 vom 
8.6.96. — KL 21. 

Nauhardt, Verfahren zur Versilberung von Aluminium. 
N. 4409 vom 30. 4. 98. — KL 48. 


F. 10692 


Am 25. Juli 1898: 

Kyling, Vorrichtung zur. Beseitigung. des Bodensatzes 

aus Sammlerzellen. K. 14823 vom 28. 1.97. — Kl. 21. 
Am 28. Juli 1898: | 

Metallurgische Gesellschaft, Vorrichtung zur 
magnetischen Aufbereitung. M. 15122 vom 26. 3. 98. 
— Klr. | ie 

Burton, Elektrischer Ofen. — B. 21721 vom 27. 11.97. 
— EL 40. 

Patenterteilungen. 
. Erteilt am 4. Juli 1898: 

Elektrochemische Industrie-Gesellschaft mit 
beschränkter Haftung, Verfahren zur direkten 
elektrolytischen Darstellung unlöslicher oder schwer 
löslicher Salze. Nr.99121 vom 13.5.97. — KI. 12. 

Dill, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung von 
Phosphormetallen. Nr.99128 vom 29. 10.97. — Kl. 40. 


Am 11. Juli 1898: 
Plater-Syberg, Verfahren zur elektrolytischen .Ab- 


scheidung von Essigsäure. Nr. 99225 vom 29. 12. 97. 
— Kl. 12. 


Rathenau, Geschlossener elektrischer Schmelzofen mit 
einseitiger Schüttung. Nr. 99232 vom 14.7.97. — 
Kl. 40. a E 

Am 18. Juli 1898: cz 

Löb, Verfahren zur Darstellung von Kondensations- 


produkten aus Formaldelıyd und aromatischen Nitro- ` 


körpern vermittelst des elektrischen Stromes. Nr.9931 
vom 17.1.97. — Kl. 12. 

Compagnie de Métallurgie Général, Société 
Anonyme, Verfahren der Behandlung von Lösungen, 
welche Sulfosalze enthalten. Nr.99315 vom 7.9.97- 
— KI. 40. 


Am 25. Juli 1898: 

Hopfelt, Messvorrichtung zur Bestimmung der elektro- 
motorischen Kraft von Stromsammlern. Nr. 99359 
vom 7.8.97. — EL 21. 

Aschermann, Verfahren zur Gewinnung von Metallen 
oder Metall- Legierungen und Carbiden mit Hilfe des 
durch Patent Nr. 94405 geschützten Verfahrens. 
Nr. 99342 vom 16. 1. 98. — EL 40. 
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England. 
Veröffentlichte Patentschriften. 


(Gegen diese Patentschriften ist bis zum Schlusse des zweiten Monats 
nach dem Tage der Veröffentlichung Einspruch zulässig.) 


Anı 2. Juli 1898: 
Memmo, Elektrischer Ofen. Nr. 14022 von 1897. 


Wetherwax, Verarbeitung von Gold- und Silbererzen. - 


Nr. 14392’ von 1897. 
Leitner, Sekundärbatterieen. Nr. 16816 von 1897. 


d’Arbel, Sekundärbatterieen. Nr. 3368 von 1808. 
Tooth, Calciumcarbid.. Nr. 8554 von 1898. 
Richards und. Roepper, Metallsulfidee Nr. 9637 
und 9638 von 1808. 
Am o Juli 1898: 
Marschner, Elektrodenplatten für Akkumulatoren. 
Nr. 18029 vou 1897. 


The Electrical Copper Co., Erzeugung von Me- 
tallniederschlägen auf rotierender Kathode. Nr. 20 486 


von 1897. 
Déri, Leiter zweiter Klasse als Glühkörper. Nr. 9436 


von 1808. 
Bernstein, Akkumulatorenplatten. Nr. 9778 von 1898. 


Jackson, Elektrischer Ofen. Nr. 10557 von 1898. 


Am 16. Juli 1898: 


Böttger, Entphosphorierung von Metallen. Nr. I4909 
von 1897. 


Wetherwax, Verarbeitung von Golderzen. Nr. 15674 


von 1897. 
Am 22. Juli 1898: | 
Burton, Elektrischer Ofen. Nr. 15472 von 1897. 


Pelatan, Gewinnung von Gold und Silber aus ihren 
Erzen. Nr. 22256 von 1897. 


Minck, Schmelzofen für Legierungen. Nr. 9717 von 


1898. 


Am 30. Juli 1898: 
Holloway, Metallniederschläge Nr. 17837 von 1897. 


Aschermann, Gewinnung von Metallen und Legie- 
rungen und Darstellung von Carbiden im elektrischen 


Ofen. Nr. 7423 von 1898. 
Siemeus & Halske, Elektrischer Ofen. Nr. 14438. 
von 1898. i = 


Tobler & Graeber, Wirksame Substanz für Akkumu- 
latoren. Nr. 12019 von 1808. 


Emanuel, Elektrische Batterie. Nr. 12321 von 1898. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am 5. Juli 1898: 


Romme, Verfahren zur Zersetzung fester Substanzen. 
Nr. 606981. 


Sill, Elektrischer Heizkörper. Nr. 606769. 
Fraley, Material für elektrische Heizkörper. Nr. 606921. 
Ashley, Akkumulator. Nr. 11676. 
Am 12. Juli 1898: 
Ribbe, Platten für Akkumulatoren. Nr. 607078. 
Sinding-Larsen, Extraktion von Metallen. Nr. 607287. 
Am 19. Juli 1898: 


Danckwardt, Gewinnung von Alkalimetallen aus ihren 


Chloriden. Nr. 607506. 
Marino, Elektrolyt. Nr. 607646. 


Danckwardt, Gewinnung von Ferrocyaniden. 
Nr. 607507. 
Rieder, Metallreliefs. Nr. 607484. 


Westman, Verfahren zum Schmelzen von Eisenkies. 
Nr. 607 497. 


Am 26. Juli 1898: | 
Crean, Magnetische Erzscheidemaschine. Nr. 607984. 
Walter, Sekundärbatterie. Nr. 608015. 
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VEREINSNACHRICHTEN. ° 


Deutsche Elektroehemisehe Gesellschaft. 

Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind. satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charl ottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. | 

Zahlun; gen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachızuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 667. Müller, P. Th., maitre des Conferences an 
der Universität Nancy. 


„ 668. Haller, A., Professor an der Universität 
Nancy. | 


Adressenänderungen. 


Nr. 4900. Behrend, Dr. Otto, jetzt: Glo Ernst 
R. Behrend & Co., Erie, Pa. (U. S. AA 


» 593. Hess, Job., Ingenieur, jetzt: Nürnberg, 
Wälckerustrasse 12. 


» 525. Meissner, an seine Stelle tritt: Elektrizi- 
tätsgesellschaft Triberg, G. m. b. H., 
Triberg (Schwarzwald). 


Ausgetreten. 


Nr. 124. Käsemacher. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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REPERTORIUM. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektrischer Ofen. Societa dei forni 
elettrici. Engl. P. 14247 von 1897. (Fig. 44 u. 45.) 

Der Boden des Schmelzraumes A wird ge- 
bildet von einer starken, in einer Metallhülse 5 
befestigten Graphitanode B. Durch eine guss- 
eiserne Platte de und eine Asbest-Stopfbüchse f 
in der3Kammer E verschiebbar führt eine als 
Kathode dienende Kohlenplatte C. Der Schmelz- 
raum ist seitlich mit schwer schmelzbarem Ma- 
terial a (Graphitkohle) ausgefüttert. In 3/, des 
Umfangs führt um den Schmelzraum herum 
eine Kammer G (durch die Wand F nach aussen 


Fig. 44. 


verschlossen), durch welche die Verbrennungs- 
gase zur Vermeidung der äusseren Abkühlung 
geleitet werden. An der vierten Seite ist eine 
in den Ofen einmündende, schwach geneigte 
Röhre H von horizontal-elliptischem Querschnitt 
angebracht, die zur Zuführung des Materials 
dient, unter Zuhilfenahme des Trichters M und 
der Schnecke N. Die durch % abgeleiteten Ver- 
brennungsgase, der Hauptmenge nach aus CO 
bestehend, dienen zur Anheizung des Materials 
durch Brenner /, die unterhalb des Rohres 7 
angebracht sind und durch die Löcher » Luft 
ansaugen. Die Graphitanode B ist mittels des 
Hebels sżQT in den Schienen vrg beweglich, 


um nach Beendigung des Prozesses die Schmelze 
abzulassen. Die Zuleitung des Stromes erfolgt 
bei D und /. 

Einen elektrischen Ofen mit Aussenfeuerung 
versehen, heisst auf die wesentlichsten Vorzüge 
der elektrischen Erhitzung: „Unabhängigkeit vom 
OÖfenbaumaterial und Haltbarkeit des letzteren“, 
verzichten. Ä 

— OS — 


METALLOIDE. 


Van der Sleen und Schneller (U. S. A. 
P. Nr. 587770) erhöhen den Ozongehalt von 
Luft oder Sauerstoff 
beim Özonisieren da- 
durch, dass drei oder 
mehr Entladungszellen 
hintereinander geschal- 
tet werden in der Art, 
dass das in Zelle ı 
| ozonisiertte Gas vor 
\ dem Eintritt in Zelle 2 
. oder 3 jedesmal einen 
Kühlraum passiert, in 
dem die Temperatur 
des Gases beträchtlich 

herabgesetzt wird. 
Zur Vermeidung von 
Funkenbildung bei der 
angewandtenSpannung 
von 60000 Volt werden 
zwischen Transforma- 
tor und Zelle Flässig- 


N 


N 
N 


ss 


keitswiderstände ein- 
geschaltet, wozu 
destilliertes Wasser, 


Glycerin oder Alkohol 
verwendet wird. Beim 
Gebrauch von vier 
Zellen nebst drei Kühl- 
vorrichtungen soll der Ozongehalt der vier- 
fache sein. 


Einen neuen, speziell für industrielle 
Zwecke bestimmten Ozonisator hat E. An- 
dreoli beschrieben. Mit den Apparaten dieses 
neuen Typs sollen sich mit relativ mässigen 
Kosten leicht ro bis 20 kg Ozon pro Stunde, bei 
einer Ausbeute von ca. 125 g pro Kilowatt er- 
zeugen lassen. . Als Elektrodenmaterial kommt bei 
den neuen Apparaten ausschliesslich Aluminium 
zur Verwendung, um jeden Verlust an Ozon 
durch etwaige Oxydation der Metallteile aus- 
zuschliessen. Die Elektroden können flach oder ` 

18 
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mit Spitzen besetzt sein; die beste Anordnung 
besteht darin, dass man einer flachen Elektrode 
eine mit Spitzen besetzte Gitterplatte gegen- 
überstellt; man erhält dann ca. 30 Proz. mehr 
Ozon, als wenn beide Elektroden flach sind 
(Fig. 46). Die einzelnen Elektroden werden durch 
ein dünnes Dielektrikum (am besten aus Glas) 
voneinander getrennt. Die Dicke der gläsernen 
Scheidewand und ihre Entfernung von den Elek- 
troden müssen natürlich dem zur Verwendung 
kommenden Transformatorstrome entsprechend 
gewählt werden. Zweckmässig schaltet man 
sechs quadratische Plattenelektroden von je 2 Fuss 
Seitenlänge mit fünf gleich grossen Gitterelek- 
troden parallel zu einander, nebst den zwischen 
ihnen befindlichen Glastafeln in einem hölzernen, 
mit einem isolierenden Anstrich versehenem 
Gestelle zu einem Systeme zusammen (Fig. 47). 


Fig. 46. 


Dasselbe besitzt demnach 80 Quadratfuss aktive 
Elektrodenfläche. Die Gitterplatten setzen sich 
aus je 80 Reihen von gezahntem Aluminiumband, 
jede Reihe besitzt auf jeder Seite ııı Zacken, 
zusammen, also 222 Zacken, jedes Gitter hat 
mithin 17760 Zacken, im ganzen Systeme kann 
also gleichzeitig an 88800 Stellen die elektro- 
statische Entladung erfolgen. Der zur Anwen- 
dung kommende Strom braucht infolgedessen 
weder stark, noch sehr hoch gespannt zu sein, 
um doch eine grosse Menge Ozon zu erzeugen; 
nitrose Nebenprodukte werden dabei aber gar 
nicht erzeugt, ebenso findet keine bedeutende 
Wärmeentwicklung, welche für das gebildete 
Ozon schädlich werden würde, statt. Ein Elek- 
trodensystem von obigen Dimensionen ver- 
braucht 60 bis 65 Watt gleich 0,75 bis 0,78 Watt 
pro Quadratfuss Elektrodenoberfläche und liefert 
stündlich 7 bis 9 g Ozon bei einem primären 
Strome von 25 Volt und 2,45 Ampère und bei 
einer Spannung von 3000 Volt im Transformator- 
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stromkreise.e. Wegen der verhältnismässig ge- 
ringen Spannung ist die bei sehr hohen Span- 
nungen unvermeidliche starke Erschütterung und 
Erhitzung des Dielektrikums, und die damit ver- 
knüpfte Gefahr einer Durchbrechung desselben 
hier ganz ausserordentlich vermindert. — Bei 
grösserem Bedarf an Ozon werden mehrere der 
obigen Elektrodensysteme miteinander vereinigt. 
Eine Kombination von acht Systemen verbraucht 


85 Volt und 5,88 Ampère gleich 500 Watt, und 
liefert mindestens 60 g Ozon pro Stunde. Die 
Kosten einer derartigen Einrichtung würden 
mutatis mutandis einschliesslich der Dynamo- 
maschine, des Transformators, der Röhrenleitung, 
des Ventilators und der Messinstrumente ca. 
2400 Mk., die einer Einrichtung für 10000 Watt 
höchstens 24000 Mk. betragen. — Es ist durch- 
aus erforderlich, die zu ozonisierende Luft in 
sehr raschem Strome durch die Elektrodensysteme 
zu treiben; dadurch wird eine Kühlung der 
Elektrodenflächen erzielt, und das gebildete Ozon 
der schädlichen weiteren Einwirkung der Ent- 
ladungen rasch entzogen. Wie dies bewerk- 
stelligt wird, hängt natürlich von den Umständen 


ab. So kann man z.B. die Elektrodensysteme 


über Oeffnungen im Boden anbringen, durch 
welche die Luft in sie eingeblasen wird (Fig. 48), 
oder man kann sie in Kästen mit Glaswänden 
(Fig. 49) oder (bei grösseren Anlagen) in ge- 
mauerte, zur Vermeidung von Ozonverlusten mit 
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Glas oder mit glasierten Steinen ausgekleidete 
Kammern setzen, durch welche ein rascher Luft- 
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strom durchgetrieben wird. In jedem Falle em- 
pfiehlt es sich, die Ozonentwickler in möglichster 
Nähe der Verbrauchsstelle aufzustellen. Die 


Apparate können kontinuierlich arbeiten und 

bedürfen fast gar keiner Beaufsichtigung und 

Wartung. :(L’Electricien 1898, 369; vergl. diese 

Zeitschrift IV, 124.) | W. 
METALLE. 

Die Verarbeitung der Niekelerze in Sault- 
Ste. Marie geschieht auf folgende Weise. Nach- 
dem es sich als unmöglich erwiesen hatte, das 
Erz durch Rösten in Regenerativöfen gänzlich 
von seinem hohen Schwefelgehalt (420%) zu 


befreien, da stets noch 7°/, Schwefel zurück- 
bleiben, so wurde dasselbe mit Kalk und Kohle 


gemischt. im elektrischen Ofen unter Anwendung 


eines Wechselstromes geschmolzen. Zur Ver- 
wendung gelangten zwei elektrische Oefen ver- 
schiedener Konstruktion. In dem ersten wurde 
der Boden des Schmelzraumes von der einen 
Elektrode gebildet, die andere war eine in einer 
Stopfbüchse vertikal verschiebbare Kohlenplatte, 
welche, je nach der Menge des Materials, höher 
oder tiefer gestellt werden konnte. In dem 
zweiten Ofen waren die Elektroden seitlich 
nebeneinander angebracht, mit einer ver- 
bindenden Brücke. In dem Maasse, wie das 
reduzierte Metall schmilzt, läuft es seitlich ab. 
Der zweite Ofen lieferte bedeutend bessere 
Resultate; das in demselben gewonnene Eisen 
enthielt 7%, Nickel und zeigte eine ungewöhn- 
liche Festigkeit und Härte. (Horry, „Eng. & 
Mining Journ.“ 1898, Bd. 66, S. 37.) 


Verfahren zur Gewinnung won Edel, 
metallen aus ihren Erzen nach Becker. 
Engl. P. Nr. 7218 von 1897. In einem konischen, 


Fig. 50. 


unten spitz zulaufenden Behälter a wird das 

feingepulverte Mineral mit einer Lösung von ` 

Cyankalium oder einem sonst geeigneten Lösungs- 
18* 
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mittel digeriert. Durch ein Pumpwerk e wird 
von der Oberfläche fortwährend die Flüssigkeit 
abgesaugt und durch das Rohr e fund durch 
eine turbinenartige Düse / in der Spitze des 


Fig. 52. 


konischen Behälters in letzteren zurückgepumpt. 
Durch eingehängte amalgamierte Platten 5 kann 
ein Teil des Metalls gleich abgeschieden werden. 
In Verbindung mit 
Fig. 53. dem Lösungsbad steht 
das Zersetzungsbad %, 
in welches die Lösung, 
falls sie nichtdurch den 
Hahn j in den Behäl- 
teri abgelassen wird, 
durch ein passend 
verteiltes Röhren- 
system /, m, d, w, Y, 
das Verbindungs- 
stück und durch das 
Sprengrohr o ein- 
geführt wird. Die 
Zersetzung kann er, 
folgen durch Zink oder 
durch Elektrolyse. In 
letzterem Fall sind die 
Elektrodenr und u an 
einem in die Lösung 
tauchenden, in den 
Latten £ verschieb- 
barenRahmen svinder 
Weise befestigt, dass 
sie entweder radial 
vom Mittelpunkt des Rahmens ausgehen oder 
Kreisbögen konzentrisch zum Mittelpunkt bilden. 
Je eine Anode 7 steht zwischen zwei Kathoden u. 
Sämtliche Elektroden sind aus dem Rahmen- 
gestell leicht herausnehmbar. DBei der Be- 
arbeitung der Lösung mittels Zink wird der 
Rahmen nebst Elektroden entfernt. 


— O9 — 
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GALVANOPLASTIK UND GALVANOSTEGIE. 


Gewinnung von Metallniederschlägen 
auf Holz. (Electrical World 1898, Bd. 32, 
S. 113. C. F. Burgess.) Zur Herstellung einer 
fest anhaftenden, metallisch leitenden Fläche 
auf Holzgegenständen wird wie folgt verfahren: 
Um das Reissen des Holzes infolge einge- 
drungener Feuchtigkeit zu vermeiden, wird der 
Gegenstand kurze Zeit in heisses Paraffin ge- 
taucht, welches rasch in die Poren eindringt. 
Durch Einlegen in Ligroïn wird das Paraffin 
dicht an der Oberfläche des Holzes wieder auf- 
gelöst, und die Poren daselbst werden wieder 
zur Wasseraufnahme befähigt. Der Gegenstand 
wird sodann in eine gesättigte Lösung von 
Kupfersulfat getaucht und scharf getrocknet, so 
dass die Fasern der Oberfläche von Kupfersulfat 
durchsetzt sind. Dieses wird durch Behandlung 
mit A4 S (in Gasform oder in wässriger Lösung) 
in Schwefelkupfer CuS übergeführt; die Ober- 
fläche des Holzes ist demnach jetzt mit Cu S 
überzogen, und dieses wird dadurch in metalli- 
sches Kupfer übergeführt, indem man um den 
Gegenstand einen dünnen Draht in centimeter- 
weiten Windungen wickelt und das Ganze als 
Kathode in eine Kochsalzlösung taucht. Durch 
den Strom wird an der Kathode Wasserstoff 
frei, der in statu nascendi allmählich das Cu S 
zu Cu reduziert, unter Bildung von MS. Bei 
genügender Stromdichte dauert dieses Verfahren 
ro Minuten. Der Gegenstand kann nunmehr 
sofort verkupfert oder vernickelt werden. Der 
Niederschlag haftet vollkommen fest an der 
Holzfläche an, und das Verfahren hat den 
Vorzug der Billigkeit gegenüber den älteren 
bekannten Methoden (s. Litteraturangaben im 
Original), welche auf der leichten Reduzierbarkeit 
von Gold- oder Silbersalzen beruhen. 


Herstellung galvaniseher Nieder- 


sehläge. Hartley. Engl. P. Nr. 3526 von 
1897. In einer Steingutwanne (72) rotiert um 
eine in den Lagern (Ga drehbare Achse (70) 
eine Trommel (8) aus Holzlatten oder Rohr- 
geflecht (37) von elliptischem oder dreieckigem 
Querschnitt. An der Innenfläche derselben ver- 
teilt sich drahtnetzförmig die Kathode (27—30). 
An der hölzernen Trommelachse (76) befinden 
sich Metallbeschläge als Anoden (77). Die 
Stromzuführung erfolgt durch Schleifkontakte 
(28, 29 und 20—22). In der Wanne hängen, 
durch Leitungen (25, 26) verbunden, gleichfalls 
Anoden (24). Durch einen in Scharnieren (33) 
beweglichen Deckel werden die zu überziehen- 
den Gegenstände in die Trommel eingeführt. 
Durch die Oeffnungen (32) zwischen den Holz- 
latten oder dem Geflecht cirkuliert die Metall- 
lösung ins Innere der Trommel. Der elliptische 
oder dreieckige Querschnitt der letzteren hat 


1898.] 


bei der Rotation zur Folge, dass durch lebhafte 
Bewegung der galvanische Ueberzug sich mög- 


ul d 
' Alt a / 
j | b 
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Fig. | 56. 


lichst gleichmässig auf die Gegenstände verteilt. 
Das Verfahren dient wohl nur zur leichten Ver- 
nickelung u. s: w. von Massenartikeln. 


OFO 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Bildung eines neuen Wolframearbids 
von der Formel WoC hat P. Williams bei Ver- 
suchen zur Herstellung eines Doppelcarbids des 
Eisens und Wolframs beobachtet. Dasselbe ent- 
steht neben dem letzteren, wenn man ein inniges 
Gemenge von 12 Teilen Wolframsäure mit zwei 
Teilen Kohlenpulver und mit einem grossen 
Ueberschusse (15 Teilen) von gepulvertem Eisen 
längere Zeit auf Weissglut oder besser mittels 
eines Stromes von goo Ampère und 45 Volt einige 
Minuten im elektrischen Ofen erhitzt. Während 
sich in Abwesenheit von Eisen nur das von 
Moissan beschriebene Carbid Wo, C (vergl. diese 
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Zeitschrift II, 109), bildet, wird in diesem Falle 
durch das anwesende Eisen der Schmelzpunkt 
des Gemenges weit unter den Schmelzpunkt des 
Wolframs herabgedrückt und dadurch die Bildung 
des neuen Carbids ermöglicht. Die erstarrte 
Schmelze wird durch Behandlung mit heisser 
Salzsäure von dem nicht in Reaktion getretenen 
Eisen befreit; aus dem zurückbleibenden Pulver 
zieht man die Hauptmenge des (magnetischen) 
Doppelcarbids mittels eines Magneten aus und 
entfernt den Rest durch Erhitzen des Pulvers 
im Chlorstrom und darauf folgendes Schlämmen: 
in Methylenjodid oder Bromoform. Das neue 
Carbid, welches also doppelt so viel Kohlenstoff 
als das Carbid Wo, C enthält, bildet mikrosko- 
pische, eisengraue, undurchsichtige kubische 


Kryställchen; es ist. härter als Quarz, nicht 


magnetisch und besitzt bei 150 das spezifische 
Gewicht 15,7. Es ist nur sehr schwer schmelz- 
bar und zerfällt bei längerem Erhitzen mittels 
eines Stromes von obiger Stärke im elektrischen 
Ofen in Kohlenstoff und Carbid Wo, C. Gegen 
Wasserstoff, Stickstoff, Wasserdampf, die Halo- 
genwasserstoffe, und gegen die Halogene (mit 
Ausnahme des Fluors) ist es auch bei Rotglut 
völlig indifferent. Von Salpetersäure und Schwe- 
felsäure wird es nur sehr langsam angegriffen, 
von Sauerstoff und Oxydationsmitteln aber in 
der Hitze ziemlich leicht zu Wolframsäure und 
Kohlendioxyd oxydiert. — (Compt. rend. 1898, 
I, 126, 1722.) | W. 


Eine Garbidmasehine und ihre vermeint- 
lichen Vorzüge bildete den Kernpunkt eines 
Vortrages von Nikolai vor der polytechnischen 
Gesellschaft zu Berlin!). Der Herr Vortragende 
hat in der „heutigen“ Carbidfabrikation eine 
Reihe von „Hauptübelständen“ entdeckt, welche 
ein sehr wenig sachverständiges Auditorium vor- 
aussetzen. So zog er ein Beispiel heran, bei 
welchem er allein in den Elektroden Spannungs- 
verluste von nur 22 bis 24 Volt von 78 verfüg- 
baren Volt festgestellt hatte. Nachdem er dann 
in ähnlicher Weise noch die übrigen Uebelstände 
der „heutigen“ Carbidfabrikation aufgetischt hatte, 
ging er zu seiner Carbidmaschine über, die 
selbstverständlich alle Mängel beseitigt. Es han- 
delt sich hier um einen Lichtbogenofen mit be- 
wegliehem Herd. Von allen Konstruktionen 
desselben Prinzipes (und deren giebt es schon 
sehr viele) ist diese leider eine der am wenigsten 
empfehlenswerten, weshalb wir uns damit be- 
gnügen, auf den Abdruck des Vortrages in Nr. 17 
1898 des polytechn. Centralblattes, sowie auf 
die eingehenden Referate in den Zeitschriften 
„Acetylen in Wissenschaft und Praxis“ und 
„Stahl und Eisen“ zu verweisen. Es wird jedem 
auffallen, dass der Herr Vortragende bei der 


I) Der Vortrag wurde im Mai d. J. gehalten. 
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Beschreibung seiner Idealmaschine sehr vorsich- 
tig an der Klippe des Spannungsverlustes in 
den Elektroden vorbeisegelt. 

Am Schlusse berührt er dann noch die Frage 
der Herstellung des Carbides ohne Elektrizität. 
Aus diesem Teile seines Vortrages werden einige 
Citate gewiss „allgemeine Heiterkeit“ erregen: 
„Ich, meine Herren, habe schon vor ı!/, Jahren 
Carbid ohne Elektrizität hergestellt und ge- 
schmolzen. Es würde zu weit führen, wenn ich 
heute noch darüber eingehend sprechen wollte.“ 
(Wie schade! — Red.). 

Er stellt einen weiteren Vortrag mit Vor- 
führung in Aussicht und erwähnt dann die Nach- 
richten über die Versuche der A.-G. für Treber- 
trocknung. Doch es soll noch besser kommen: 
„ich kenne das von dieser Gesellschaft in An- 
wendung gebrachte Verfahren absolut nicht, 
doch glaube ich annehmen zu dürfen, dass es 
mehr oder weniger identisch mit dem von 
mir in Anwendung gebrachten Verfahren 
ist, und zwar deshalb, weil die ersten Nach- 
richten über diese Herstellung aus dem Orte 
kommen, wo ich s. Z. meine Versuche selbst 
gemacht habe.“ Genügt das? B. 


GCaleiumearbid. Bosca. Engl. P. 4675 
von 1897. Um Calciumcarbid beim Lagern in 
grösserem Maasse vor den zersetzenden Ein- 
flüssen der atmosphärischen Feuchtigkeit zu 
schützen und um beim Behandeln mit Wasser 
einen stetigeren Strom von Acetylen zu er- 
halten, wird das frische Carbid gleich nach dem 
Abkühlen durch kurzes Eintauchen oder Be- 
spritzen mit einer dünnen Schicht von Fett, 
Oel oder Teer überzogen, die für Wasser un- 
durchlässig ist. Am besten eignet sich für diesen 
Ueberzug gewöhnliches Maschinenschmieröl. 
Nach dem Trocknen ist das Carbid gebrauchs- 
und verkaufsfertig. 


Alkaligewinnung auf elektrolytischem 
Wege nach Hulin. Nach einer Mitteilung 
Kershaws an Electrician (1898, Bd. 40, S. 623) 
ist das Hulinsche Verfahren als eine Verbesse- 
rung des Vautinschen Prozesses anzusehen. 
Nach letzterem wird geschmolzenes Na CI mittels 
Kohlenanoden und Kathoden aus geschmolze- 
nem Blei elektrolysiert. Einer der vielen Uebel- 
stände dieses Verfahrens soll darin bestanden 
haben, dass das abgeschiedene Natrium im Laufe 
des Prozesses nicht genügend Blei zur Bildung 
einer Legierung vorfand und sich auf der Ober- 
fläche der Schmelze unter Oxydation und Bil- 
dung störender Sub-Chloride ansammelte. Dieser 
Nachteil wird beim Hulinschen Verfahren da- 
durch umgangen, dass dem NaCl] ein gewisser 
Prozentsatz Bleichlorid Pò Ch, ca. 12°, zu- 
gegeben wird, und neben Kohlenanoden solche 
aus Blei angewandt werden. Hierdurch geht 
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Blei in Lösung, das sich fortwährend, gleichzeitig 
mit dem Natrium, an der Kathode abscheidet, 
und zwar in genügender Menge zur Bildung der 
Legierung. Für die bisher vorgenommenen Ver- 
suche war ein Strom von 32V. bei 2000 A. ver- 
fügbar; auf jeden Tiegel wurden 7 V. verbraucht. 
Die geeignetste Stromdichte ist 70 A. pro qdm. 
Nach Beendigung des Prozesses wird die Blei- 
Natriumlegierung in einem Luftstrom auf dunkle 
Rotglut erhitzt, wobei ihre Bestandteile in Pb O, 
(unlöslich) und NaOH bezw. Na,O (löslich) 
übergehen. Die Ausbeute wird angegeben pro - 
P. S.-Tag (zu 23 Stunden) zu 1,85 kg CI und 
1,24 kg Na. Verglichen mit den sonstigen 
elektrolytischen Verfahren giebt das Hulinsche 
nicht die hohen Werte der anderen: 


I. Verfahren auf nassem Wege. 


Nutzeflekt 


Ausbeute in Gramm Prozente 


pro Kilo- 
watt- Std. 


NaOH| CI 


Hargreaves- Bird . .|{3,4||1;196| 1,057| 351 
Castner- Kellner . .||4,0 1.363 I ‚136 340 
Richardson - Holland ||6 


pro Ampère- 
Stunde 


Verfahren 


an 39 
Theoret. Werte 


II. Verfahren auf trockenem Wege. 
Hulin . . |7,0|1,052 150 


3 
Theoret. Werte ÉIER Le 356: zaola slan 


Die Nachteile des Hulinschen ESSA 
sollen durch folgende Vorteile aufgewogen wer- 
den: grössere Leistungsfähigkeit einer kleinen 
Anlage, leichtere Darstellung einer höherprozen- 
tigen Natronlauge und Bildung technisch wert- 
voller Nebenprodukte (Pb 0O,). 

Die Kosten der Darstellung einer Tonne 
700], NaOH und von 2,1 Tonnen 35 Boa Bleich- 
kalk gehen aus folgender Aufstellung hervor: 


0,907 
1,322 


415 


III. Energieverbrauch zur Darstellung von 
ı Tonne NaOH und 2,1 Tonnen 35°% Bleichkalk. 


Kilowatt- 


stunden Wert Mk. 


Verfahren | 


Hargreaves- Bird 
Castner- Kellner 
Hulin . 


Ah 


NOTIZEN. 


The Electrolytic Marine Salt Company 
beschäftigt sich nach Angaben des Engineering and 
Mining Journal (1898, Bd. 66, S. 124) mit der Gewinnung 
von Edelmetallen aus Meerwasser. Ueber die Einzel- 
heiten des Verfahrens wird wenig bekannt gegeben, da 
dasselbe geheim gehalten wird. Aus den unvollständigen 
Angaben geht hervor, dass das Seewasser durch 
240 Akkumulatoren hindurchgeleitet wird, in welchen 
das im Meerwasser enthaltene Gold und Silber (im Ver- 
hältnis von 1:2) durch einen elektrischen Strom und 
mittels Chemikalien niedergeschlagen wird. Jeder 
Akkumulator verarbeitet 20 Tonnen Meerwasser täglich 


N, 


Die Age, Ze GE 


1898.] 


bei 16stündiger Arbeit. Jede Tonne Wasser soll Gold 
im Werte von 0,16 Mk. enthalten; der tägliche Rein- 
ertrag jeder Zelle wird zu 4,10 Mk. angegeben. 

British Aluminium Co. Ltd. (Electrician 41, 443.) 
In dem Jahresbericht von 1897 macht das Direktorium 
der Gesellschaft bekannt, dass ein Gewinn von 10811Pfd. 
Sterl. 5sh. 4d. = 218928,15 Mk. erzielt wurde; unter 
Hinzurechnung eines Kassenbestandes von 1243 Pfd. 
Sterl. 45h. 1 d. = 25 174,90 Mk. sind demnach 12054 Pid. 
Sterl. oeh, 5d. = 244 103,05 Mk. zur Dividendenverteilung 
verfügbar. Da jedoch inzwischen (am 21. Juli 1897) eine 
Dividende im Betrage von 1128 Pfd. Sterl. ọ sh. 1r d. 
== 22852,06 Mk. verteilt worden ist, verbleibt ein Be- 
stand von 10925 Did. Sterl. 19 sh. 6d. = 221250,99 Mk. 
Die Direktoren empfehlen die Auszahlung einer Divi- 
dende von 7 Proz. auf die Vorzugsaktien vom I. Juli 
1896 und schlagen vor, den Bestand als Vortrag über- 
zuschreiben. 
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Die Werke sind jetzt sämtlich in flottem Betrieb. 
Die Wasserstauwerke in Foyers wurden Ende Dezember 
1897 fertiggestellt, und die Erweiterungsanlagen der 
einzelnen Fabriken werden dem Erwarten nach noch 
vor Ende des laufenden Jahres den Betrieb in vollem 
Umfange eröffnen. Um die Anlagekosten aufzubringen 
und um ınit der fortschreitenden Entwicklung des Ge- 
schäftes über ein grösseres Kapital verfügen zu können, 
wurden vom Direktorium neue fünfprozentige Pfand- 
briefe ausgegeben. 

Mit der Scottish Aluminium Co., Ltd., die 
sich zur Errichtung eines Werkes in Greenock in Schott- 
land gebildet hat, sind Verhandlungen angeknüpft 
worden. Dieses Werk soll das in Foyers produzierte 
Metall zu Stäben, Blechen, Gussstücken u. s. w. ver- 
arbeiten. Die British Aluminium Co. hat für 
10000 Pfd. Sterl. = 202500 Mk. Aktien dieser Gesell- 
schaft übernommen. 


— TAT FE 


AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
‘ SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 


Wintersemester 1898/99. 


Aachen (Technische Hochschule). Studien- 
planfürElektrochemiker. I. Studienjahr. Intze: 
Baukonstruktion; Herrmann: Technologie; Classen: 
Anorganische Experimentalchemie; v. Mangoldt: 
Höhere Mathematik I; Ritter: Mechanik I; Wüllner: 
Experimentalphysik I und II. — II. Studienjahr. 
Grotrian: Theorie der Elektrizitätund des Magnetismus; 
Classen: Anorganisches Praktikum; Jürgens: Höhere 
Mathematik. II; Wüllner: Ausgewählte Kapitel der 
mathematischen Physik, Uebungen im physikalischen 
Laboratorium; Wien: Physikalische Technik. 
III. Studienjahr. Grotrian: Elektrotechnik II, 
elektrotechnisches Praktikum; Vater: Encykl. Ma- 
schinenlehre, Baumaschinen; Arzruni: Krystallographie 
und Mineralogie; Bredt: Chemie des Benzols und 
Pyridins; Classen: Anorgan. und elektrochem. Prak- 
tikum, Elektrolyse; Stahlschmidt: Technische Chemie. 
— IV. Studienjahr. Classen: Anorgan. und elektro- 
chemisches Praktikum, Galvanoplastik und Darstellung 
von Chemikalien mittels Elektrolyse; Dürre: Anleitung 
zu metallurgischen Versuchen; Stahlschmidt: Che- 
mische Fabrikanlagen; Borchers: Elektrometallurgie, 
Entwerfen metallurgischer und elektrometallurgischer 
Apparate und Anlagen, Anleitung zu metallurgischen 
und elektrometallurgischen Arbeiten. 


Studienplan für Hütteningenieure. I. Stu- 
dienjahr. Intze: Baukonstruktion; Herrmann: Tech- 
nologie I; Classen: Anorgan. Experimentalchemie; 
von Mangoldt: Höhere Mathematik I; Ritter: 
Mechanik I; Wüllner: Experimentalphysik I und II. 
— II. Studienjahr. Köchy: Maschinenelemente; 
Lüders: MaschinenkundeI; Arzruni: Krystallographie 
und Mineralogie; Classen: Maassanalyse; Dürre: All- 
gemeine Hüttenkunde; Schulz: Aufbereitungskunde; 
Stahlschmidt: Technische Chemie; van der Borght: 
Nationalökonomie Iund II; Wien: Mechanische Wärme- 
theorie. — III. Studienjahr. Lüders: Maschinen- 
kunde II; Lynen: Maschinenbau; Pinzger: Wasser- 
motoren; Dürre: Eisenhüttenkunde, Entwerfen von 
Eisenhüttenanlagen; Holzapfel: Lagerstättenlehre. — 
IV. Studienjahr. Borchers: Elektrometallurgie, Ent- 
werfen metallurgischer und elektrometallurgischer An- 
lagen, metallurgisches und elektrometallurgisches Prak- 
tikum. 


Basel (Universität). Hagenbach-Bischoff: 
Experimentalphysik II. Der Begriff des Potentials in 
der Physik; Piccard: Organische Chemie, organ. und 


anorgan. Vollpraktikum, analytische Uebungen; von 
der Mühll: Ueber ein noch zu bestimmendes Kapitel 
der mathemat. Physik, mathemat.-physikal. Uebungen; 
Nietzki: Organ. Vollpraktikum, ausgewählte Kapitel 
aus der organischen Chemie, chemisches Kränzchen; 
Kahlbaum: Physikal.-chem. Praktikum; allgemeine 
physikalische Chemie, Geschichte der Chemie; Kreis: 
Chemie der Nahrungs- und Genussmittel, technisch- 
analytisches Praktikum; Rupe: Ausgewählte Kapitel 
der organischen Chemie; Veillon: Interferenzerschei- 
nungen des unpolarisierten Lichts; Fichter: Repeti- 
torium der anorganischen Chemie, ausgewählte Kapitel 
aus der Chemie der stickstoffhaltigen Ringe, organisch- 
chemisches Kolloquium; Osann: Mineralchemie. 
Berlin (Universität. Warburg: Experimental- 
physik I, mathemat. Ergänzungen zur Experimental- 
physik, praktische Uebungen und Arbeiten im physikal. 
Laboratorium; Planck: Theoret. Physik III, mathemat.- 
physikal. Uebungen; van’t Hoff: Ausgewählte Kapitel 
aus der physikal. Chemie; Du Bois: Absolutes Maass- 
system, elektrische und magnetische Messungen; 
Blasius: Praktisch -physikalischer Kursus für Mediziner, 
Uebungen im Anschluss an das physikalische Praktikum; 
Fock: Einleitung in die Physik und Chemie, Ent- 
wicklung der Chemie und Physik im ro Jahrhundert; 
Arons: Magnetische und elektrische Messmethoden 
(zurückgezogen); Glan: Elemente der theoretischen 
Physik, Theorie der elektrischen und magnetischen 
Kräfte, praktische Uebungen in der Handhabung der 
zum physikalischen Unterricht nötigen Apparate; Krigar- 
Menzel: Theoretische Physik I, Uebungen zur all- 
gemeinen Mechanik; Neesen: Theorie der Wärme; 
Weinstein: Physik des Weltalls; Wesendonck: Die 
Lehre von der Energie in ihrer geschichtlichen Ent- 
wicklung; Raps: Anwendungen der Elektrizität, mit 
Demonstrationen; Fischer: Anorgan. Experimental- 
chemie, praktische Uebungen im I. chem. Laboratorium; 
Landolt: Allgemeine und physikalische Chemie, 
praktische Uebungen im II. chemischen Laboratorium; 
Pinner: Anorganische Experimentalchemie; Gabriel: 
Synthetische Methoden der organ. Chemie, qualitative 
chemische Analyse, Filtrieranalyse, Kolloquium über 
organische Chemie: Wichelhaus: Ausgewählte Kapitel 
der chem. Technologie, Uebungen im technologischen 
Laboratorium der Universität; Liebermann: Organische 
Experimentalchemie, Kolloquium über Themata aus der 
orgänischen Chemie, praktisch-chemische Uebungen im 
org. Laboratorium; Jacobson: Besprechung chemischer 
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Tagesfragen; Tiemann: Chemie der aromatischen Ver- 
bindungen; Will: Ausgewählte Kapitel aus der tech- 
nischen Chemie, Geschichte der Chemie; Biedermann: 
Technische Chemie II; Schneider: Ueber neue 
Schwefelsalze; Jahn: Einleitung in die theoretische 
Chemie; Meyerhoffer: Lehre vom chemischen Gleich- 
gewicht; Reissert: Stereochemie; Wohl: Chemie der 
Kohleliydrate; W. Traube: Alkaloide; Harries: Hydro- 
aromat. Verbindungen und Terpene; Schotten: Chemie 
der tierischen Sekrete, Hayduck: Gärungschemie; 
Emmerling: Die Bakterien als Gärungserreger; 
Marckwald: Analytische Chemie; Rosenheim: Quan- 
titative Analyse, anorgan.-chem. Praktikum, praktische 
Uebungen in der Maass- und Gasanalyse; Rimbach: 
Spezielle Methoden der quantitativen Analyse; Jahn: 
Einleitung in die theoretische Chemie, experimentelle 
und theoretische Elektrochemie; Windisch: Chemische 
Technologie der landwirtschaftl. Gewerbe, mit Exkur- 
sionen, Chemie der Nahrungsmittel, Genussmittel und 
Gebrauchsgegenstände einschliesslich der zugehörigen 
Gesetzgebung; v.Buchka: Chemie der Nahrungsmittel; 
Thonis: Pharmazeutische Chemie, toxikologische Chemie, 
praktische Uebungen in pharmazeutischer und toxi- 
kologischer Chemie sowie in Nahrungsmittelanalyse. 
Berlin (technische Hochschule). Studienplan 
für Chemiker. I. Studienjahr. Dziobek: Elemente 
der Differential- und Integralrechnung und der ana- 
lytischen Geometrie; Paalzow: Experimentalphysik; 
Rüdorff: Experimentalchemie; Hirschwald: Kry- 
stallographie und Mineralogie, krystallographisch-minera- 
logisches Praktikum; Hörmann: Mechanische Techno- 
logie I; G. Meyer: Maschinenkunde I mit Uebungen 
im Maschinenzeichnen; C. Müller: Allgemeine Botanik. 
— IL. Studienjahr. Liebermann: Organische 
Chemie I; von Knorre: Analytische Chemie; Koch, 
Krüger: Baukonstruktionslehre mit Uebungen; H. W. 
Vogel: Spektralanalyse; Rüdorff: Praktische Arbeiten 
im anorganischen Laboratorium; Weeren: Spezielle 
Hüttenkunde II (Eisenhüttenkunde). — III. Studien- 
jahr. Huzfeld: Landwirtschaftliche Gewerbe; Witt: 
Chemische Technologie II; Jurisch: Entwerfen von 
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chemischen Anlagen; von Buchka: Chemie der 
Nahrungsmittel, Geschichte der Chemie; H. W. Vogel: 
Spektralanalyse - Uebungen, Photochemie, photogra- 
phische Uebungen; Liebermann: Kolloquium über 
Themata aus der organischen Chemie, praktische Arbeiten 
im organischen Laboratorium; C. Müller: Mikrosko- 
pischer Kursus II. — IV. Studienjahr. Witt: Prak- 
tische Arbeiten im technologischen Laboratorium, Farb- 
stoffe, Bleicherei, Färberei, Zeugdruck; Liebermann: 
Kolloquium über Themata aus der organischen Chemie; 
K. Hartmann: Gewerbliche Gesundheitslehre; von 
Knorre: Abriss der technischen Gasanalyse, praktische 
Arbeiten im elektrochemischen Laboratorium, allgemeine 
Elektrochemie; Traube: Physikalische Chemie. 
Studienplan für Hütteningenieure. I Stu- 
dienjahr. Dziobek: Elemente der Differential- und 
Integralrechnung und der analytischen Geometrie; 
Paalzow: Experimentalphysik; Rüdorff: Experi- 
mental - Chemie; Hirschwald: Krystallographie und 
Mineralogie, krystallographisch-mineralogisches Prak- 
tkum; Hörmann: Mechanische Technologie I; G. 
Meyer: Maschinenkundel mit Uebungen im Maschinen- 
zeichnen. — II. Studienjahr. Liebermann: Or- 
ganische Chemie I; von Knorre: Analytische Chemie; 
Koch und Krüger: Baukonstruktionslehre mit 
Uebungen; H. W. Vogel: Spektralanalyse; Rüdorff: 
Praktische Arbeiten im anorganischen Laboratorium; 
Weeren: Spezielle Hüttenkunde II (Eisenhüttenkunde). 
— III. Studienjahr. Witt: Chemische Techno- 
logie II; Weeren: Allgemeine Probierkunde, Einrichtung 
und Betrieb von Giessereien; H. W. Vogel: Spektral- 
analyse - Vebungen; Doergens: Niedere Geodäsie; 
Rüdorff: Praktische Arbeiten im anorganischen Labo- 
ratorium; Brand: Entwerfen von Hütten- und Auf- 
bereitungsanlagen; von Buchka: Geschichte der 
Chemie. — IV. Studienjahr. Weeren: Praktische 


Arbeiten im ınetallurgischen Laboratorium; von Knorre: 
Abriss der technischen Gasanalyse, allgemeine Elektro- 
chemie; Doergens: Planzeichnen; K. Hartmann: 
a Gesundheitslehre; Traube: Physikalische 

hemie, 


Fortsetzung folgt.) 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektroehemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
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lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
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Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Eine Atomgewiehtstabelle ist von T. W. 
Richards Am. chem.. Journ. 20. 543—554 
(1898) unter Berücksichtigung der neueren Unter- 
suchungen dieser Richtung herausgegeben wor- 
den (und soll jedes Jahr neu herausgegeben 
werden). Die letzten Dezimalstellen sind im 
allgemeinen auf einige Einheiten unsicher, bei 
einigen bekannteren Elementen nur auf I bis 2, 
bei anderen bis 6. 


Aluminium A 27,1 Nickel Ni 538,70 
Antimon Sb 120,0 Niob Ab 940 
Argon 4 399) Osmium Os 190,8 
Arsen As 750 Palladium. Pd 106,5 
Baryum Ba 13743 Phosphor P 31,0 
Beryllium Be QI Platin Pt 195,2 
Blei Pb 206,92 Praseodym Pr 140,5 
Bor B 10,95 Quecksilber/Z72 200,0 
Brom Br 79,955 Rhodium œR 103,0 
Cadmium Cd aa Rubidium Rb 85,44 
Caesium (Cs 13239 Ruthenium Au 101,7 
Calcium Ca 40,0 Samarium Sm 150,0 
Cer Ce 140,0 Sauerstoff O 16,000 
Chlor CI 35455 Scandium Sc 44,0 
Chrom Cr 52,14 Schwefel S 32,065 
Didym Na-+Pr 142+ Selen Se 79,0 
Eisen e 56,0 Silber Ag 107,93 
Erbium Er 166,0 Silicium ` Gr 28,4 
Fluor F 19,05 Stickstoff N 14,045 
Gadolinium Gd 156,0() Strontium Sr 87, 

- Gallium Ga 70,0 Tantal Ta 183,0 
Germanium Ge 725 Tellur Te 1275 
Gold Au 1973 Terbium Tb 160,0 
Helium He 40(?) Thallium 7/ 20415 
Indium In Gëf Thorium Th 233,0 
Iridium Ir 193,0 Thuium Tu 170.0() 
Jod J 126,85 Titan Ti 48.17 
Kalium K 39,140 Uran U 240,0 
Kobalt Co 59,00 Vanadium V 51,4 
Kohlenstoff C 12,001 Wasserstoff H 1,0075 
Kupfer Cu 6360 Wismut Bi 2080 
Lanthan Za 1385 Wolfram W 184,4 
Lithium Li 703 Ytterbium Yb 1730 
Magnesium Mg 24,36 Yttrium Yt 89,0 
Mangan Mn 5502 Zink Zn 65,40 
Molybdän Mo 96,0 Zinn Sn 119,0 
Natrium Na 23050 Zirkon Zr 90,5 
Neodymium Nd 143,6 HD 


Leitfähigkeit wässeriger Lösungen von 
Praseodymium- und Neodymiumsulfat. 
H. C. Jones und H. M. Reese. Am. chem. Journ. 
20. 606—607 (1898) Das Material stammte 
von den Atomgewichts-Bestimmungen dieser 
Elemente durch Jones. Um Irrtümer bei den 
Verdünnungen möglichst auszuschliessen, wurden 
von einer Probe immer nur deren drei oder 
vier gemacht, für die folgende Verdünnung je- 
doch eine neue Probe benutzt. Die Messungs- 
methode war die Kohlrauschsche. Die Wider- 
standszelle wurde mit Tea D NaCl geaicht, und 


wurde die Temperatur durch Thermostaten kon- 
stant gehalten, doch haben Verfasser vergessen, 
die konstant gehaltene Temperatur mitzuteilen 
(vermutlich 25°). 


Praseodymiumsulfat Neodymiumsulfat 
v gv (X 10—8) ` v He (X 108—?) 
14,71 98,33 25,33 115,03 . 
29,42 117,43 50,65 13765 
58,84 141,42 101,31 : 166,35 
117,68 169,47 . 202,61 197,91 
294,2 217,83 506,5 255,43 
588,4 262,65 1013, 0 303,45 
1176,8 317,10 2026,0 366,0 
1471,0 ` 331,43 2532,6 382,9 
2942,0 403,37 5065,2 462,5 
5884,0 482,61 H. 


T. W. Richards en chem. Journ. 20. 
121—126, 1898) und J. H. Kastle (ib. 466—472) 
haben sich damit beschäftigt, den Zusammen- 
hang des Gesehmaeks von Säuren mit 
ihrem Dissoeiationsgrad zu untersuchen, 
und haben qualitativ die wohl kaum je bezwei- 
felte Thatsache eruiert, dass ein solcher Zusam- 


menhang existiert. H D. 
ANALYSE. 
Zur elektrolytischen Bestimmung des 
Gadmiums. E. Rimbach. Zeitschr. anal. 


Chemie 37. 284— 290 (1898). Verfasser prüft 
das von Beilstein und Javein vorgeschlagene 
und verschiedentlich einer absprechenden Kritik 
unterzogene Verfahren, Cadmium aus cyankalium- 
haltigen Lösungen abzuscheiden. — Das auf 
150 bis 200 ccm verdünnte, neutrale Cadmium- 
salz (Sulfat oder Chlorid) wird mit 98 Proz. 
Cyankalium im Ueberschuss (ca. 3 g) bei Zimmer- 


temperatur mit der Stromdichte = 0,02 bis 
0,04 e - und 3 bis 3,3 Volt 12 bis 16 Stunden 


lang elektrolysiert. Versuche mit cadmiumhal- 
tigen Doppelsalzen ergaben recht gute Werte 
(grösster Fehler unter o Versuchen 0,4: Proz.). 
Das Ende der Reaktion kann man an dem 
Braunwerden der Lösung (Zersetzungsprodukte 
des KCN) erkennen. 

In einer etwas stärkeren KCN-Lösung (ca. 
5 g) lässt sich eine Trennung von Cu. und. Cd. 
erreichen, ebenfalls mit 0,02 bis 0,04 E. 
Kupfer fällt nicht mit aus, Hat man die zu 
untersuchende Legierung als Nitrate in Lösung, 


ER.) 
qdm 


so muss man eine grössere Stromdichte Le 
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anwenden, wobei dann allerdings schwer zu 
entfernende Zersetzungsprodukte des KCN dem 
Metall leicht anhaften. Es sind deshalb für ge- 
naue Messungen die Nitrate zunächst in Chloride 


umzudampfen. — Durch Zusatz von Chlorammo- 
nium zu einer Magnesium-Cadmium-Lösung kann 
Am 


man mit 0,02 bis 0,05 


nn das Cd völlig 


magnesiumfrei niederschlagen. H D. 


SS 


ELEKTROMAGNETISCHE AUFBEREITUNG. 


Elektromagnetisehe Erzseheidevorrieh- 
tung. L. Rowand. USA P 596720. Ein 
an einem Rahmen B aufgehängter und mittels 
Rollen 5 auf Schienen A gleitender Hufeisen- 
Elektromagnet AA, ist mit angeschraubten aa, ag 
Polschuhen A, versehen, die sich auf geringe 


DUR 


Entfernung nähern. 
lierendem Material versehen, derart, dass zwischen 
den Endflächen sich eine Art Kammer d bildet, 
durch welche hindurch ein Band F ohne Ende 


Dieselben sind mit iso- 


geführt werden kann. In kurzem Abstand von 
den Polschuhen wird ein zweites Band Æ oline 
Ende senkrecht zu dem ersten vorbeigeführt, 
auf das das zu trennende Erzgemisch aufge- 
schüttet wird. Die magnetischen Bestandteile 
werden von dem unteren Band auf das obere 
in die Kammer passende Band gezogen und 
fallen beim Weitergleiten desselben durch ihre 
Schwere in einen Behälter hinab. 


. Elektromagnetisehe Erzseheidevorrieh- 


tung. L. Rowand. U.S. A. P. 596719. An 


einem mit einander genäherten Polschuhen c und 
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c, versehenen Hufeisen-Elektromagneten G führt 


in korizontaler Richtung ein breites Band 4, 


ohne Ende auf Rollen A und A, vorbei, auf 
welches das feingeschlagene, zu trennende Erz- 
gemisch durch B und B,, B, aufgeladen wird. 


2! 


IN 


ji 
| 


| 


we 


Fig. 61—63. 


Im rechten Winkel zu diesem Band führt ein’. 
zweites Band D ohne Ende auf Rollen d dicht 
unter den Polschuhen vorbei. Die magnetischen 
Teile des Erzes werden von dem Zuführungs- 
band A, auf die untere Fläche des Ableitungs- 


` 


Ld 
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Fig. 64. 


Fig. 65. 


bandes D heraufgezogen- Da sich jedoch an 
diesem leicht eine Menge von nicht herabfallen- 
dem magnetischen Erz ansammelt, wird den 
Polschuhen c und e eine derartige Form ge- 
geben, dass sie in der Richtung des ablaufen- 
den Ableitungsbandes D sich voneinander ent- 
fernen (s. Fig. 63). Auf diese Weise wird dort 
die anziehende Kraft der Magnete vermindert, 


‘und die anhaftenden Erzteile fallen herab. 


SFO 
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sehem Wege. 


1898.] 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Verarbeitung von Erzen auf elektri- 
Soden. Engl. P. Nr. 22203 
von’ 1897. 


Das Prinzip des Verfahrens besteht darin, 


dass. in einem Ofen A das bei a durch B ein- 
geführte zerstossene Erz (vornehmlich Eisenerz) 
zunächst dürch einen bei C oder C% und % ein- 
geleiteten überhitzten Dampf- oder Luftstrom 
von seinein Krystall- oder Konstitütionswasser 
befreit und mittels heissen Wasserstoffgases 
reduziert wird., Sodann wird das Erz durch 


= zn 
ES age 


Mn n Eo 


Kohlenstäbe Æ, welche horizontal durch dasselbe 
von der einen Seitenwand des Ofens zur anderen 
führen, der Einwirkung eines starken Wechsel- 
stromes ausgesetzt. Fig. 66 veranschaulicht den 
Ofen perspektivisch; Fig. 67 stellt einen Vertikal- 
schnitt durch die Linie 2 Fig. 66 vor. Die Strom- 
zuführung erfolgt durch die Drähte xx, welche 
sich durch die Ausschalter E, z— 3 und E, 4—6 
zu den Kohlenstäben verzweigen. Oberhalb und 
unterhalb dieser sind Roste 23, e angebracht, 
die unten in Scharnieren C} beweglich sind und 
durch die Griffe f, aufgeklappt werden können. 
Mit den oberen Rosten fest verbunden und dreh- 
bar mit diesen sind die Thüren D nebst Griffen o0. 
In dem Raum D, verteilen sich die zugeleiteten 
heissen Gase zwischen das Erz; in D, strömen 
sie durch B und r, ab F ist die. Stromquelle, 
F ein Widerstandskasten, F, der Transformator. 
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‚Durch die Wirkung des Stromes sollen sich. die 


fremden Bestandteile des Erzes; wie Schwefel, 


Phosphor, Arsen u. s. w., entfernen lassen, bis 


schliesslich ein hochprozentiges Metall übrig 
bleibt, das die einzelnen Kohlenstäbe leitend 
miteinander verbindet. Letzteres wird nach- 
gewiesen durch Schliessen des Stromes. bei 2, 
4, 6 und Oeffnen bei 7, 3, S. 


METALLOIDE. 


- In dem Apparat zur Ozondarstellung 
von Yarnold (U. S. A. P. Nr. 580244) wird das 


abgekühlte trockene Gas (Luft oder Sauerstoff) 


durch eine Zelle D geleitet, die äusserlich 


N SU 
A 


ee 
Fig. 68. 


Aehnlichkeit mit einem Akkumulator besitzt. 
16 dünne Metallbleche X sind zwischen Je zwei 
wellenförmig gerippte Glasplatten Jz Jg einge- 
kittet und nach Art des Foucaultschen Kon- 


Fig. 69. 


derisators in dem isolierenden Kasten D hinter- 
einander vertikal angeordnet. Die geradzahligen 


Platten / und die ungeradzahligen. Platten A 


sind durch Metallstreifen K, und Schrauben 
Le Lef mit zwei Metallstäben L, verbunden, 
die mit einer isolerenden Schicht Z und L 
überzogen sind und an dem einen Ende die 
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Klemmen L, für die Stromzuführung tragen. 
Als Stromquelle dient ein Transformator von 
hoher Spannung und grosser Frequenz. Durch 
ausgezackte Glasstreifen D, D MM, am Boden 
und an den Seiten der Zelle wird die Berührung 
der einzelnen Glasplatten vermieden. Im Deckel 
D, der Zelle sind kleine Fenster D, angebracht, 
um den Eintritt der violetten Lichtstrahlen zu 
beobachten und danach den Strom zu regulieren. 
Der Deckel ruht seitlich auf den an der Zellen- 
wand angeschraubten Latten D,. Die wellen- 
förmige Oberfläche der Glasplatten hat den 
Zweck, in dem durchströmenden Gas, das in 
der Richtung der Pfeile zwischen den Platten 
cirkuliert, wirbelförmige Bewegungen hervor- 
zurufen, um einen möglichst hohen Prozentsatz 
an Ozon durch Diffusion zu gewinnen. Die 
bei Anwendung von Luft auftretenden Stickstoff- 
oxyde werden durch feuchte Bimssteinstücke 
absorbiert. 


WW 
Le, Ze 


METALLE. 


Gewinnung von Zink aus schwer 
sehmelzbaren Erzen. Nach Angaben von 
Cowper-Coles (Industries and Iron, 25, 49) 
soll das bisherige, von Siemens & Halske 
angegebene Verfahren, welches zur Entfernung 
des Schwefels andauerndes Rösten des Erzes 
bei niederer Temperatur voraussetzt, nur un- 
vollkommene Resultate liefern, da die zum Aus- 
ziehen des Zinks dienende Schwefelsäure eine 
Reihe von Verunreinigungen löst, wie z.B. Si O,, 
Mangan und Aluminium. Bei dem Cowper- 
Colesschen Verfahren sollen diese Schwierig- 
keiten beseitigt sein, und es soll diese Methode 
in Bezug auf Reinheit der Produkte und Kraft- 
verbrauch bessere Resultate ergeben. Das ge- 
stampfte Erz wird in der Weise geröstet, dass 
der Schwefel nicht gänzlich entfernt, sondern 
nur vollkommen oxydiert wird. Sodann wird das 
Erz zur Entfernung des feinen Staubes gesiebt 
und der Rückstand in weiten Filtrierbottichen 
mit verdünnter Schwefelsäure ausgelaugt. Die 
Säure löst das Zink des Erzes bis auf wenige (!) 
Prozente auf, und die erhaltene Zinksulfatlösung 
wird in einer Reihe von hintereinander ge- 
schalteten Zellen durch einen Strom von 60 Volt 
Spannung zerlegt. Die Anoden bestehen aus 
Blei, die Kathoden aus Aluminium, auf welchem 
sich das Zink in metallischer Schicht oder in 
Form von Zinkstaub absetzt Das von der 
Schwefelsäure nicht zersetzte Erz lässt sich 
nach bekannten Methoden leicht auf Blei und 
Silber verarbeiten. 

Der ganze Bericht setzt sich aus Behaup- 
tungen zusammen, welche, da ihnen jeder Be- 
leg fehlt, so gut wie wertlos sind. 
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ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


.. "Metalloxyde. Augenscheinlich bei der 
weiteren Durcharbeitung des Luckowschen Ver- 
fahrens haben O. und H Strecker eine Reihe 
von Versuchen angestellt, um die Bedingungen 
festzustellen, unter denen die elektrolytische 
Darstellung von Metalloxyden bei möglichst 
hohem Nutzeffekt und möglichst geringem Kraft- 
verbrauch ausgeführt werden kann. Hierbei 
sind zwei Faktoren von wesentlichem Einfluss, 
nämlich das Material beider Elektroden und die 
Zusammensetzung und Dichte des Elektrolyten. 
Die beiden Forscher haben, abweichend von 
der bisherigen Methode, statt zweier Elektroden 
aus demselben Material solche aus ver- 
schiedenen Metallen im Abstand von ı,5 bis 
2,0 cm angewendet, und sie haben. in vielen 
Fällen gefunden, dass hierbei eine weit ge- 
ringere Spannung zur Zersetzung ausreicht. 

Tabelle I giebt die einzelnen Spannungs- 
differenzen an bei Anwendung zweier ver- 
schiedener Metalle in einer 26proz. Lösung von 
Chlornatrium, Tabelle II in einer ı5proz. Lösung 
von Natriumchlorat. 


Tabelle I. 


Kathode 


Antimon 


Aluminium 
Cadmium 


Kobalt . . j : 


1,0| 1,1|3,2]0,6 


Tabelle I. 


Kathode a 


| 


Kupfer 
Zink 


Cadmium 
Blei 
Autimon 


Aluminium 


; 1,25| 1,9 |1,4[1,75|1,0|1,1|1,6] 0,8 1,35 
Kupfer . . . |22 |18 20522123 I\22|1,812,1] 1,6 1,8 
Zink . . . . (tel 09 
Cadmium . . |lo9 1,8 
Zion... 0. (18 lte |n5 [13]1,7 |13|1,7|1,4| Léi |13 oi 1,2 [2,4 
Blei... . [r45|185|14 |1,6|1,65]1,6|1,3|1,6| x,15|1,1 |0,6| 1,25|1,2 
Antimon 2.7 |23 |2,55/1,8|2,2 |2,6|2,2|1,7| 2,7 |2,55|2,2]2,4 |2,6 
Wismut. . . Ir 10,6 ‚0,9 |1,0j0,3 [0,9j0,9l1,310,2 jo,2 oalog |r,o 
Kobalt . . . [2,0 |14 |1I5|1,5|1,6 ILëltëltÉI 1,3 |1,6 |r,0| 1,5 |x,65 


Während also z. B. in einer ı5proz. Lösung 
von ClO, Na bei Anwendung von zwei Alu- 
miniumplatten als Elektroden die erforderliche 
Spannung 2,2 Volt beträgt, bedarf man bei Er- 
setzung der A/-Kathode durch eine solche aus 
Blei nur einer Spannung von 1,0 Volt, was 
eine Ersparnis von etwa 55°], bedeutet. Aehn- 
lich verhält es sich bei Benutzung zweier Zink- 
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platten (1,1 Volt), ersetzt man die Kathode durch 
eine Eisenplatte, so beläuft sich die erforder- 
liche Spannung nur auf o,ı Volt; die Ersparnis 
beträgt also orl, Ferner ist. die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit für diejenigen Fälle von 
Belang, in welchen die Anode von dem sauer 
reagierenden Ion des Alkalisalzes gelöst und 
durch das basische Ion gefällt wird. An der 
Hand dieser Reaktionen gelingt es leicht, auf 
elektrolytischem Wege die Oxydul- und Oxyd- 
stufen bezw. ihre Hydrate einer Reihe von 
Metallen darzustellen, die sonst im Elektrolyten 
schwer oder überhaupt nicht löslich sind. 
Speziell gilt dies von den Sauerstoffverbin- 
dungen des Zinks, Cadmiums, Zinns, Kupfers, 
Eisens, Nickels, Kobalts, Antimons, Wismuts, 
Bleis und des Silbers. Die hierbei angewandten 
Lösungen müssen das Maximum an Leitfähigkeit 
besitzen; bei Wa C70}: eine 7proz. Lösung. 


Elektrolyt Elektroden 


Darstellung von 


Ces 26% NaCi-Lögg.| Zink 


Zinnoxydul- 


hydrat . Zinn 0,5 1,3 
Eisenoxydul- 

hydrat . . . H Eisen 0,5 0,6 
Kupferoxydul . ss Kupfer | os 1,2 
Nickeloxydul- 
 hydrat . . . Ze Nickel | 0,5 1,6 
Kobaltoxydul- 

hydrat . . . i Kobalt | 0,5 1,0 
Wismutoxyd- 

hydrat . . . pe Wismut | 0,5 1,4 
Antimonoxyd- 2 

hydrat . . . e Antimon | 0,5 2,2 
Cadmiunioxyd- 

hydrat . . . Ke Cadmium| os 1,8 
'Kupferoxyd- 

hydrat . 79,NaCIO,| Kupfer | os 1,5 
Kupferoxyd . . ís d Na, SO,| Kupfer | 05 | 15 
Eisenoxydhydrat Eisen 0,5 0,8 
Silberoxyd 7% NaCiO,| Siber | o, 5 | 18 
'Bleihydroxyd . e Blei ‘05 1,4 


Als Elektrolyt kann auch eine Lösung zweier 
Salze dienen, von denen das eine zum Auflösen, 
das andere zum Fällen des Metalls dient. In 
diesem Fall muss die Menge des auflösenden 
Salzes so gewählt werden, dass seine Lösung 
das Maximum der Leitfähigkeit zeigt; die Menge 
des fällenden Salzes berechnet sich nach den 
elektrochemischen Aequivalenten. Auflösend 
wirken vorzugsweise Alkalichlorate; fällend die 
Alkali-Karbonate, -Chromate, 
nach der Menge des niedergeschlagenen Metalls 
muss die Zufuhr an fällendem Salz erneuert 
werden. 

Zur Darstellung von Bleiweiss werden Blei- 


anoden angewandt und ein Bad, bestehend’ aus 


Lösungsgemischen von 7%) NaC! O, und von 
Na,CO,. In das Bad tauchen ro Anoden und 
Kathoden; die Fläche jeder: ist 2X 20 cm X 30 cm 


-Phosphate. Je 


==ı2qdm, der gegenseitige Abstand te cm. Die. 
Flüssigkeitsmenge zwischen 2 Elektroden . beläuft 
sich demnach auf 20 X 30 X 1,5==900 ccm und im : 
ganzen auf 20 X 900 ccm = 18 Liter. Diese 18 Liter 
müssen soviel von dem „fällenden“ Salz ent- 
halten, als Metall per Minute aufgelöst wird. Die 
gesamte Anodensläche ist ro qdm, und bei 
Anwendung eines Stromes von 0,5 Ampère per 
qdm beträgt die Stärke 6o Ampère, die in der 
Minute 3,852 g Blei lösen. Zur Umwandlung 
dieser 3,852 g Blei in basisches Karbonat von 
der Formel 2P5CO,, Pb(OH), sind 1,385 g 
Na, CO}, 0,496 g Na ÖH erforderlich; oder, ganz 


auf Karbonat umgerechnet, 1,972 g Na, a CO}. 
Die Lösung muss also enthalten SE ——0,0110/) 
18,000 


Na, CO, welches fortwährend in dem Maasse, 

wie sich das Metall niederschlägt, erneuert werden 
muss. Der Niederschlag ist ganz rein, fein ver- 
teilt und haftet nicht an den Anoden. Zum 
Bewegen der Flüssigkeit und zur gleichzeitigen 
Bildung von Na, CO, wird ein Strom von 
Kohlensäure eingeleitet. (Nach Electrician 1898, 

Bd. 41, S. 17.) 


Apparate zur Elektrolyse von Koehsalz 
und anderen Salzen. Taylor. Engl. P. 6929 
von 1897. Das Wesentliche an der Neuerung 
besteht darin, dass an jeder Seite der platten- 
förmigen Elektroden 5 und c horizontale, nach 


ZA EE EE EEE LE ELLE EE d EE E E E 
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Fig. 70. 
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innen (der Elektrode zu) geneigte Glasstreifen d 
sich . befinden, nach Art von Jalousieen, die 
das Hinabfliessen der gebildeten Na OH-Lauge 
an den Kathoden bewirken und die Vermischung 
mit unzersetzter Na C/-Lösung vermeiden soll. 
Die NaOH-Lauge in den Räumen c} zwischen 
zwei Latten fliesst längs der zwischen Holz- 
latten ġ befestigten Kathode hinab in Tröge d 
von V- forte Querschnitt, die auf dem Boden 
des Steingutgefässes a angebracht sind und 
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mittels Hähnen entleert werden können. Die 
obere Kante c, jeder Anodenplatte (vertikal an- 
geordnete Kohlenstäbe) ist auf dem Boden eines 
umgekehrten Troges c, von parallelepipedischer 
Form aufgekittet, dessen Oeffnung unterhalb 


WW, 17171111111111 VALLE 
1 g 


‚009006 


des Flüssigkeitsspiegels steht. Das auftretende 
Chlor sammelt sich in diesen Glocken: und wird 
bei e, durch Röhren e und e, in eine rotierende, 
mit Kalkmilch beschickte Trommel g geleitet. 
Die schnelle Absorption des Chlors erzeugt 
einen luftverdünnten Raum, welcher die Neu- 
bildung des Gases beschleunigen soll. Die 
Stromzuführung findet bei d, bezw. o statt. 


—rm>— 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN 


Verbesserter elektrolytischer Prozess 
derSeifengewinnung. Nodon, Bretonneau 
& d’Alton Shee. Eng. Pat. 27129 von 1897. 
Nach diesem Verfahren sollen sich ganz neu- 
trale Seifen herstellen lassen. In einer Wanne A 
aus geeignetem Material (Holz, Steinzeug u.s. w.) 
wird ein grösseres Rührwerk a mit durch- 
brochenen Flügeln A, c angebracht, welches 
durch Schleifkontakt B mit dem — Pol der 
Stromquelle in Verbindung ist. In das Bad 
wird eine niedrige poröse Zelle D von ring- 
förmiger Grundfläche gehängt, die zur Aufnahme 
von Alkalilauge KOH, NaOH, Ca(OH), u. s.w. 
dient. In die Thonzelle tauchen als Anoden 


gusseiserne Platten ZL. Die Wanne wird mit 
Wasser und einem Fett oder. Oel beschickt; 
infolge der kräftigen Rührwirkung bilden beide 
eine feine Emulsion G. Die oberste Flügelkante 
des Rührers trägt aufrechtstehende Bürsten aus 
Metalldraht, um den Boden der porösen Zelle 


frei zu halten. Durch Dampfschlangen wird. die 


Fig. 72. 


Temperatur der Oelemulsion auf go bis 1000 C. 


gehalten. Angewandte Stromspannung: 2 bis 
4 Volt; Intensität: roo Ampère; Dauer der 
Elektrolyse: 7 Stunden. Bei Beendigung der 


Zersetzung wird die Lauge aus der Wanne 
durch die Röhren F und den Hahn. H abgelassen. 


Werden statt neutraler schwach alkalische Seifen 


gewünscht, so genügt eine kurze Umkehrung 
der Stromrichtung in der Zelle. 
er 
NOTIZEN. 


Calciumcarbid. Die Union Carbide Company 
in Chicago hat die Konzession zur Herstellung von 
Carbid innerhalb der Vereinigten Staaten erlangt und 
errichtet Fabriken an den Soo-Fällen bei Sault-Ste. Marie. 
Gegenwärtig wird das Carbid noch in Niagara Falls 
fabriziert; die erforderliche elektrische Kraft liefert die 
Niagara Falls Power Company. Die Leistungs- 
fähigkeit dieses Werks beträgt Io Tonnen täglich; die 
Anlage an den Soo-Fällen, die 40 Generatoren und 40elek- 
trische Oefen umfassen wird, soll täglich 100 Tonnen 
Carbid liefern können. Die Ausführung der ersten 
Hälfte dieses Werkes ist der Walker Company in 
Cleveland, Ohio, übertragen; der Auftrag soll der grösste 
der bisher vergebenen zur Errichtung einer einzigen 
Wechselstromanlage sein. Es sollen geliefert werden 
zwanzig 500 PS. einphasige Wechselstrommaschinen, 
die 60 Umdrehungen in der Minute machen und 
2500 Amp. bei 200 V. liefern. Hierzu kommen noch 
fünf 100 PS.- Gleichstrommaschinen als Magneterreger 
und ein vollständiges Schaltbrett für alle Maschinen. 
(Aus »Industries & Iron«, 25, 152.) 


AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 
Wintersemester 1898/99. 

(Fortsetzung.) 


Braunschweig (Technische Hochschule). 
I. Studienjahr. Wernicke: Mechanik; Weber: 
Experimentalphysik; Kloos: Mineralogie I; Brunner: 
Maschinenzeiclnen; Müller: Analytische Chemie; 


Lüderssen: Volkswirtschaftslehre; Otto: Anorganische 
Experimentalchemie, W. Blasius: Allgemeine Botanik, 
Pflanzen-Anatomie und -Physiologie, Mikroskopische 
Uebungen I. — II. Studienjahr. Weber: Phy- 
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sikalisehes Praktikum; Kloos: Geologie I, Mineralog.- 
petrographische Vebungen; Lüdicke: Allgemeine 
mechanische Technologie; Meyer: Technische Chemie, 
technisch - chemisches Praktikum; Otto: Analyt.- und 
synthet -chemisches Praktikum; Müller: Analytische 
Chemie; Biehringer: Chemisch-technische Rech- 
nungen; Beckurts: Maassanalyse; Rössing: Theo- 
retische Chemie; Troeger: Chemie der Benzolderivate. 
— II Studienjahr Bantlin: Beschreibende 
Maschinenlehre; Meyer: Chemie der künstlichen 
organischen Farbstoffe; Müller: Metallurgie, technisch- 
chemische Analyse, techn. -chemisches und elektro- 
chemisches Praktikum; Otto: Synthetisch-chemisches 
Praktikum, gerichtliche Chemie; Biehringer: Chemisch- 
technische Rechnungen; Beckurts: Chemie der 
Nahrungs- und Genussmittel. 

Clausthal Bergakademie). Studienplan für 
Hütteningenieure I. Studienjahr. Sommer- 
feld: Ebene Trigonometrie, Algebra und Analyse I, 
analytische Geometrie der Ebene; Gerland: Plıysik I. 
Hampe: Allgemeine Chemie; Meinicke: Maschinen- 
zeichnen I; Sympher: Nationalökonomie; Riehn: 
Erste Hilfeleistung bei Unglücksfällen. — II. Studien: 
jahr. Sommerfeld: Differential- und Integral- 
rechnung I; Gerland: Darstellende Geometrie, plıysi- 
kalisches Praktikum ; Klockmann: Mineralogie, 
allgemeine Geologie; Biewend: Lötrohrprobieren; 
Hoppe: Mechanik I; Brathuhn: Vermessungskundel; 
Hampe: Qualitative chemische Analyse II, Praktikum. — 
DL Studienjahr. Köhler: Bergbaukunde; Schnabel: 
Allgemeine Hüttenkunde, Brennmateriallehre; Biewend: 


Probierkunst; Klockmann: Mineralogisches Praktikum; 


Hampe: Quantitative chemische Analyse; Gerland: 
Elektrotechnik I. — IV. Studienjahr. Hoppe: 
Maschinenbau, -Lehre und - Konstruieren; Schnabel: 
Chemische Technologie; Biew end: Eisenhüttenkundel: 
Engel: Bergrecht; Meinicke: Entwerfen von Berg- 
und Hüttengebäuden I. 

Darmstadt (technische Hochschule). Studien- 


plan für Chemiker. I. Studienjahr. Staedel: An- 


organische Chemie, chemisches Praktikum; Scheffers, 
Höhere Mathematik; Zeissig: Experimentalphysik: 

Graefe: Höhere Mathematik: Kolb: Analytische 
Chemie I; Schenck: Botanik; Krauss: Maschinen- 
zeichnen. — II. Studienjahr. Henneberg: Tech- 
nische Mechanik; Heyl: Anorganische Chemie, spezieller 
Teil II; Staedel: Chemisches Praktikum; Finger: 

Organische Chemie I; Kolb: Analytische Chemie II; 

Chelius: Mineralogie; Lepsius: Geologie und Ge- 
steinslehre; Chelius und Lepsius: Mineralogisches 
und geologisches Praktikum. — III. Studienjahr. 
Dieffenbach: Chemische Technologie, Elektrochemie; 
Staedel: Chemisches Praktikum; Wirtz: Elemente der 
Elektrotechnik; Schering: Physikalisches Praktikum; 

Finger: Teerfarbstoffe I, Kolloquium über organische 
Chemie; Berndt: Beschreibende Maäschinenlehre. _ 
IV. Studienjahr. Staedel: Chemisches Praktikum; 
Finger: Farbstoffpraktikum, Kolloquium über orga- 
nische Chemie; Schering und Zeissig: Physikalisches 
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Studienplan für Elektröchemiker I Stu- 
dienjahr. Gundelfinger:- Höhere: Mathematik I; 
Dingeldey: Höhere Mathematik I; Staedel: Anorga- 
nische Chemie, chemisches Praktikum; Kolb: Analy- 
tische Chemie I; Zeissig: Experitnentalphysik; Wiener: 
Darstellende Geometrie I; Krauss: Maschinenzeichnen; 
Henneberg: Technische Mechanik; Heyl: Anorga- 
nische Chemie, spezieller Teil II; Wirtz: Elemente der 
Elektrotechnik; Chelius: Mineralogie: Chelius und 
Lepsius: Mineralogisches Praktikum. — II. Studien- 
jahr. Dieffenbach: Chemisches und elektrochemisches 
Praktikum, Elektrochemie; Kolb: Analytische Chemie II; 
Schering und Zeissig: Physikalisches Praktikum; 
Lepsius: Geologie und Gesteinslehre; Lepsius und 
Chelius: Mineralogisches und geologisches Praktikum; 
Finger: Organische Chemie I. — III. Studienjahr. 
Dieffenbach: Chemische Technologie, Elektrochemie, 
chemisches und elektrochemisches Praktikum; Wirtz: 
Elektrotechnische Messkunde I; Kittler und Wirtz: 
Elektrotechnisches Praktikum; Berndt: Beschreibende 
Maschinenlehre; Finger: Teerfarbstoffe I; Kolloquium 
über organische Chemie. — IV. Studienj ahr. Dieffen- 
bach: Chemisches und elektrochemisches Praktikum. 


Erlangen (Universität). Fischer: Anorganische 
Experimentalchemie, chemisches Praktikum; Wiede- 
mann: Experimentalphysik, Repetitorium und Prak- 
tikum, physikalisch-chemisches Praktikum; Paal: 
Chemie in ihrer Anwendung auf Pharmacie und Medizin, 
organ. Teil, Untersuchung von Nahrungs- uud Genuss- 
mitteln, chemisches Praktikum, praktischer Kursus für 
Pharmazeuten, Arbeiten auf dem Gebiet der Nahrungs- 
und Genussmittel; Busch: Qualitative und quantitative 
chemische Analyse, Kolloquium über neuere chemische 
Litteratur. Schmidt: Mathematische Physik. 


Freiberg (Bergakademie). Studienplan für 
Hütteningenieure I. Studienjahr. Papperitz: 
Höhere Mathematik I, darstellende Geometrie; Erhard: 
Physik; Winkler: Anorganische Chemie; Weisbach: 
Mineralogie; Uhlich: Plan- und Risszeichnen; 
Treptow: Allgemeine Bergbaukunde. — II. Studien- 
jahr. Papperitz: Höhere Mathematik II; Undeutsch: 


‚Mechanik, Maschinenzeichnen mit Entwerfen I; Erhard: 


Physikalisches Praktikum; Beck: Geologie; Weisbach 
Krystallographisches Praktikum, mineralogisches Prakti- 
kum; Kolbeck: Lötrohrprobierkunde; Brunck: Quali- 
Un- 
deutsch: Maschinenlehre, Maschinenzeiehnen. mit Ent- ` 
werfen II; Schertel: Hüttenkunde; Just: Allgemeine 
Rechtskunde; Friedrich: Berg- und hüttenmännische 
Rechnungswissenschaft; Birkner: Berg- und Hütten- 
statistik; Uhlich: Geodäsie und Markscheidekunde I; 
Roch: Baukonstruktionslehre; Leimann: Volks- und 
Staatswirtschaftslehre. — IV. Studienjahr. Ledebur: ` 
Eisenhüttenkunde, allgemeine mechanisch-metallurgische 
Technologie; Erhard: Feuerungskunde, Elektrotechnik ; 
Kolbeck: Probierkunde; Brunck: Maassanalyse; 
Winkler: Chemische Technologie; Schertel: Elektro- 
metallurgie; Roch: Entwerfen von Berg- und Hütten- 


Praktikum. gebäuden. (Fortsetzung folgt.) 
_———— I i 
PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 
Deutschland. Akkumulatorenfabrik Maarssen, Sammler. A. 5471 
Patentanmeldungen. vom 3.11.97. — Kl. 21. 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte Pieper ‘fils, Aufbau von- EE P. 9482 EE 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem ` 14.1. 98.. — EL 21. . l 1 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes Deissier, Erhitzen von Metallen. : D. 7796 vom 
zulässig. 15. 10.96. — EL 49. 
Angemeldet am r. August 1808: Am 4. August ı 
Richards und Roepper, Darstellung von Schwefel- Cremer, Lademelder für. Sammelbatterieen. C. 7300 


metallen. R. 12070 vom 26. 4. 98. — Kl. 12. 


vom 25. I. 98. — KL ar, 


136 


Am 8. August 1898: 
Siemens&Halske, Elektrische Destillation. S. 11273 
vom 4.4.98. — KI. 40. 
Am 11. August 1898: 
Wolff, Carbide. W. 13963 vom 22. 4. 98. — KI. r2. 
Coehn & Salomon, Trennung von Kobalt und Nickel. 
C. 7395 vom 3.3.98. — EL 40. 
Am 18. August 1898: 


Solvay & Co., Elektrolyse von Alkalisalzen. 
vom 18.3.98. — KL 75. 


Am 22. August 1898: 
Meyer, Elektrischer Ofen. M. 15379 vom 28.5.98. — 
— EL 40. 
Am 25. August 1898: 
Cole, Batteriegefäss. C. 6987 vom 14.8.97. — Kl. 21. 


Hoepfner, Gewinnung von Metallen, insbesondere 
Zink. H.16203 vom 18.6.95. — KI. 40. 


S. 11225 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 29. August 1898: 
Kraushaar, Akkumulator. Nr.99543 vom I0. 12. 97. 


— EL at, 
Müller, Regenerierbare Sammlerelektrode. Nr. 99544 
vom IQ. 12.97. — Kl. 21. 


Marckwald, Sammlerelektroden. 
26. 11.96. — Kl. 21. 


Koenig, Trockenelement. 
Kl. 21. 


Bertolus, Schmelzverfahren. 
— Kl. go. 

Kayser, Verarbeitung von Bleisulfat. 
4. 2. 98. — EL 75. 


Nr. 99572 vom 


Nr. 99573 vom 2. 10.97. — 


Nr. 99578 vom 27. 1. 97. 


Nr. 99531 vom 
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England. e 
Veröffentlichte Patentschriften. 


(Gegen diese Patentschriften ist bis zum Schlusse des zweiten Monats 
nach dem Tage der Veröffentlichung Einspruch zulässig.) 


Am 6. August 1898: 
Maxim & Graham, Calciumcarbid. Nr. 18989 von 
1897. 
Muller, Akkumulatoren. Nr. 20845 von 1897. 
Edison, Magneteisenerze. Nr. 8528 von 1808. 
Emanuel, Element. Nr. 12323 von 1808. 
Am 13. August 1898: 
Meygret, Reinigung von Zuckerlösungen. Nr. 17315 
von 1897. 


Lockwood, Amalgamierverfaliıren. Nr. 17386 von 1897. 


Wigg & Ballard, Wiedergewinnung von Zink. 
Nr. 18217 von 1897. 


Pictet, Calciumcarbid. Nr. 21508 von 1897. 
Fuller, Element. Nr. 4903 von 1808. 
Thompson (Wilder), Ueberziehen von Eisen und 
Stahl. Nr. 11265 von 1808. 
Am 20. August 1898: ` 
Paris, Akkumulatorenplatten. Nr. 23332 von 1897. 
Heil, Element. Nr. 24591 von 1897. 


Bradley & Jacobs, Phosphordarstellung. Nr. 10290 
von 1898. 


Bradley, Elektrischer Kondensator. 
1898. 

Pead, Filtration von goldhaltigem Erzstaub. Nr. 11002 
von 1898. 


Dämm, Akkumulatorelektrode. Nr. 13960 von 1808. 
Peters, Element. Nr. 14112 von 1898. 


Am 27. August 1898: 
Johnson, Metallerze. Nr. 4443 von 1808. 


Nr. 10652 von 


EES. — 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Eilektrocehemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- — 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 

Ausgetreten. 
Nr. 114. Grohmann. 


Gestorben. 
Nr. 472. Philips. 

Von einem Mitgliede ist bei der Geschäftsstelle 
wegen Bezugsquellen für Dynamometer (Bandbremse 
u.s. w.), sowie Eisenuntersuchungs- (Permeabilitäts-) 
Apparaten angefragt worden, und ist die Geschäfts» 
stelle zur Uebermittlung von Angeboten bereit. 


Der III. Internationale Kongress für. angewandte . 
Chemie in Wien ist den Beschlüssen unserer Gesell- 
schaft über elektrochemische Nomenklatur (vergl. Bd.IV, 
Seite 36) beigetreten und hat unserer Gesellschaft 
zunächst die Weiterführung der Angelegenheit über- 
lassen. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Kna pp in Halle a. S. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Afflinitätskonstanten von Dihydroxy- 
malein-, Dihydroxyfumar-, Dihydroxy- 
wein- und Tartron-Säuren. S. Skinner, 
Journ. of the Chem. Soc. Lond. 73/74. II. 383 
bis 490 (1898). Die Konstanten wurden aus 
der Formel 

m? 

(I — m) v 

Berechnet worin m der Dissociationsgrad (aus 
den nach der Kohlrauschschen Methode ge- 
messenen Leitfähigkeiten) und v die Liter Wasser 
bedeuten, in denen ein Mol der Säure gelöst ist. 
Da bei den bei den Versuchen herrschenden 
Temperaturen die Säuren zum Teil sich mit 
Wasser zersetzen (z. B. die Dihydroxymalein- 
säure in Kohlensäure und Glycolaldehyd), wurden 
die Leitfähigkeiten zu verschiedenen Zeiten ge- 
messen und daraus diejenige gleich nach der 
Auflösung in Wasser extrapoliert. Bei niederen 
Temperaturen trat die Zersetzung in geringerem 
Maasse ein. | 

Die Dihydroxymaleinsäure (C O HC O O H» 
+2Ħ,0 ist bei geringeren Verdünnungen 


+ N 
dissociiert in Z-+COOH(COH), COO und bei 


+ == 
grösseren Verdünnungen n27-+2(COHCOO,, 
wo dann die Affinitätskonstante nach der Formel 


k = 


3 

Ee berechnet werden müsste (X 

(m — 1) v? 
== 100 A). 

v Ra m k K mittel 

64 298,4 0,838 0,0694 \ _ 

128 325 0,913 0075 / ” 

© 356 5 — 

Da Glycolaldehyd wenig leitet, wächst der 


Widerstand mit der Zeit, und zwar linear, so 
lange die Säure nur in zwei Ionen zerfallen ist. 
Sind nämlich die Konzentrationen der lonen 
COOH .COH:COH. COO und H y— resp. 
Y+, und schreibt man dem Wasserstoff kata- 
lytische Einwirkung für den Zerfall zu, so ist 
ee Y4 (c ist eine Konstante, ? die 


Da y_=y., ist, so ist (integriert) 


= konst. + ct; 


ferner ist a proportional y, also auch p propor- 
tional konst. + ci, solange die Säure nur in 
zwei lonen zerfallen ist. — Die B-Dihydro- 
xyfumarsäure C, H,O + 27,0 hat bei v = 64 
die Leitfähigkeit 306; m ist =0,860 (le —= 356) 


und X = 8,2 (unsicher!) ` Dihydroxyweinsäure 
zerfällt schnell. po = 354, K = 1,24. 


Tartronsäure CHOH (CO ee 


v De m 
11,08 74,8 0,209 

-22,16 101,8 0,284 0,00510 
44,32 132,0 0,3688 0,00487 
88,64 167,5 0,468 0,00464 


Das Mittel für k ist og, 


Der Vergleich mit anderen von Ostwald 
gemessenen Säuren ergiebt: Wachstum der Kon- 
stanten mit Einführung von Hydroxylgruppen; 
grössere Konstante für niedere Homologe zwei- 
basischer Säuren; grössere Konstante der un- 
gesättigten Säuren im Vergleich zu ihren ge- 
sättigten Homologen. H D 


u 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektriseher Ofen. Custer. U.S.A.P. 
Nr. 596696. Als Ofen dient ein flacher, auf 
einer Schieferplatte E aufgemauerter Thontiegel D 
von halbkreisförmiger Grundfläche, mit passen- 
dem, im Scharnier C beweglichem Deckel 4 nebst 
Griff B. Zur Erzeugung einer möglichst gleich- 
mässigen Temperatur werden in die sämtlichen 


= 


Fig. 74- 


Fig. 73. 


Innenwandungen, auf dem Boden, im Deckel 
und an den Seiten, zickzackförmig gewundene 
Drähte von hohem Widerstand und hohem 
Schmelzpunkt eingebettet. An den Seiten- 
wänden, wo die Abkühlung durch Strahlung 
am grössten ist, liegen die Windungen sehr 
nahe aneinander, in der Mitte etwas weiter. 
Die Stromzuführung erfolgt durch KZM N. Die 
Windungen am Boden des Tiegels liegen bei M 
20 
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im Nebenschluss. Beim Schliessen des Deckels 
wird der Strom automatisch durch die Federn ZA 
und die Knöpfe HH, geschlossen. Zwei an den 


Fig. 75. 


Seiten angebrachte konisch zulaufende Oeff- 
nungen bh, G gestatten, die Beobachtung des 
Schmelzprozesses. — Der Ofen dient vor- 
nehmlich zur Emaildarstellung für zahnärztliche 


Zwecke. 
RE 


METALLOIDE. 
Das Verfahren der Electric Rectifying & 
Refining Co. (Engl. P. 29966 von 1896) zur 
Ozondarstellung besteht darin, dass der Sauer- 


dl 
Ca AE AALE, 
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Fig. 76. 


stoff bei möglichst niedriger Temperatur der 
Bürstenentladung ausgesetzt wird, was sowohl 


Z DSL CE ANAG LARTA ARADAN EEA R NANN Le 
ee E DEE, EE 


HOER 


Fig. 77- 


Ausbeute wie Reinheit des Ozons erhöhen soll. 
Die Abkühlung des Sauerstoffs geschieht in einer 
Kühlschlange a mittels einer Kältemischung, 
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oder kann durch plötzliche Expansion des kom- 
primierten Gases erreicht werden. Eigenartig 
ist die Entladungszelle C, die aus zwei Hohl- 
cylindern é von ungleicher Länge und ver- 
schiedenem Durchmesser besteht, deren kleinerer 
aus beliebigem Material sein darf, während der 
grössere dielektrisch sein muss. Die Mantel- 


A} N 
Zn 
H 4 II) II 
EIERN) 


— Ze . 
FEN) 
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Le will? 
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Man. 
Ui d 


ill Lu, 


flächen beider sind zur Erhöhung der Funken- 
entladung durch einen Ueberzug von granuliertem 
Blei, von Kohle etc., rauh gemacht und stehen 
durch Drähte Së mit der Stromquelle in Ver- 
bindung. Die Enden beider Cylinder sind durch 
Kappen o verschlossen; durch jede derselben 
führt ein Rohr, und zwar fliesst ein Strom 
Sauerstoff durch den Hohlraum zwischen beiden 
Cylindern (cZ und c/V), während bei ci? 
durch einen Zerstäuber d in den 
Hohlraum 5 des inneren Cylinders 
eine Kältemischung gespritzt wird, 
die sofort bei cV und e abfliesst. 
Das gebildete Ozon dient zum Rei- 
nigen und Entfärben von Saccharin, 
Alkohol und anderen Flüssigkeiten, 
nachdem es durch das Rohr / den 
Apparat verlassen hat. 


Verfahren zur Darstellung von 
Ozon und Nebenprodukten. 
Andersson und Dittrich. U.S. A.P. 
Nr. 577523. Luft oder Sauerstoff, 
beides möglichst rein (von CO,, Cl und 
H, O befreit) wird durch dunkle elektrische Ent- 
ladung in einem Generator folgender Konstruktion 
ozonisiert. In einem hohen Glasgefäss O be- 
finden sich eine Anzahl (gewöhnlich vier) doppel- 
wandiger Röhren O, und O,. Das engere Rohr 
O, ist oben mit O, verschmolzen und unten 
verschlossen. Durch das seitlich angebrachte 
Rohr O, stehen alle Zwischenräume innerhalb 
der Röhren O, und O, miteinander und durch 
das Zuleitungsrohr P}, mit dem zu ozonisierenden 
Gas in Verbindung. Letzteres passiert den 
Apparat in langsamem Strome und verlässt den- 
selben durch die sich in P, vereinigenden Ab- 
leitungsröhren O,, durch welches es in mit Kali- 
lauge beschickte Wäschflaschen B, geleitet wird. 
Die Kugel F der Waschflasche verhindert das 
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Zurücksteigen der Waschflüssigkeitin das Rohr P: 
Das Rohr O, des Ozonisators ist mit Wasser 
gefüllt, in das die eine Elektrode Æ taucht; 
dasselbe ist mit dem Gefäss O der Fall. Als 
Stromerzeuger dient eine Gleichstrommaschine 


Fig. 80. 


mit Unterbrecher, der drei Stromkreise ab- 
wechselnd speist. In jedem Stromkreise befinden 
sich drei Ruhmkorff-Apparate mit je einem 
Ozonisator. Das Waschen des gebildeten: Ozons 


mit Kalilauge hat den Zweck, die bei Anwendung 
von Luft gebildeten Stickstoffoxyde zu absor- 
bieren. Die entstehenden Salze der salpetrigen 
und der Salpetersäure werden technisch’ ver- 
wertet. Das unabsorbierte Ozon wird, da es 
sehr rein sein soll, hauptsächlich zum Sättigen 
von destilliertem oder keimfreiem Wasser für 
medizinische Zwecke benutzt, oder es wird in 
pflanzliche oder mineralische Fette oder Oele 


eingepresst. 
BED 


P 
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Ueber Ammoniumamalgam. Pock- 
lington. (Electrician, 1898, Bd. 41, S. 457). 
Seit langem ist bekannt, dass beim Eintragen 
von Natriumamalgam in konzentrierte Salmiak- 
lösung oder bei der Elektrolyse einer solchen 
Lösung bei Anwendung einer Quecksilberkathode 
eine breiige, graue Substanz erhalten wird. In 
den ersten Augenblicken ist dieser Körper weit 
voluminöser als das angewandte Quecksilber; 
beim längeren Stehenlassen jedoch zieht er sich 
zusammen und giebt unter Hinterlassung von 
Quecksilber Wasserstoff- und. Ammoniakgas ab. 
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Man sah die Substanz als Ammoniumamalgam 
an und glaubte in ihr den Beweis für die 
Existenzfähigkeit des Radikals „Ammonium“ zu 
haben. Verschiedene Forscher jedoch leugnen 
die Amalgamnatur des Körpers. Landolt hat 


- gefunden (Ztschr. f. Chem., [2] 5, 29), dass der- 


selbe nicht befähigt ist, Metalllösungen zu redu- 
zieren, und Seely beobachtete, dass er zusammen- 
drückbar wie ein Gas war. Nach Pfeil und 
Leffmann (Sill. Am. J. [2] 41, 72) reagiert Tri- 
methylaminchlorhydrat in ähnlicher Weise wie 
Salmiak; aber die Chlorhydrate der flüssigen 
oder festen substituierten Ammoniake, wie Anilin, 
Rosanilin u. a., erzeugen bei der Reaktion nur 
Wasserstoff. Die Annahme, der fragliche Körper 
sei nur ein schaumiges Gemenge von Queck- 
silber, Wasserstoff und Ammoniak, war deshalb 
nicht unwahrscheinlich, 

Zur näheren Untersuchung des fraglichen 
Punktes bestimmte Pocklington die elektro- 
motorische Kraft eines Daniell-Elementes, in 


b re n | 


R.K 
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Fig. 83. 


welchem das Zink durch das in Rede stehende 
vermutliche Amalgam ersetzt. war. Um Spuren 
von Natrium auszuschliessen, wurde das Amalgam 
nach der zweiten, elektrolytischen Methode ge- 
wonnen. Die Anordnung des Versuchs geht 
aus vorstehender Fig. 83 hervor, in der nur die 
doppelteilige Zelle nach Maass wiedergegeben 
ist; das Uebrige ist nur schematisch angedeutet. 

Ein viereckiger hölzerner, innen gut lackierter 
niedriger Trog von 20 cm Länge und 4 cm 
Breite wird in drei Abteilungen geteilt durch 
zwei wasserdicht an den Längsseiten angebrachte 
Latten, die vom Boden bis zu 2/, der Höhe des. 
Troges. reichen. Parallel zwischen diesen Latten 
führt eine dritte, deren obere Kante in gleicher 
Höhe mit den Wandungen des Troges steht, 
während die untere wenige Millimeter vom 
Boden desselben absteht. Beide äusseren Ab- 
teilungen des Troges werden mit konzentrierter 
Salmiaklösung gefüllt; vorher wird in die innere 
Rinne Quecksilber gegeben. Zur Ausführung 
der Elektrolyse wird in die eine Seite des 

= 
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Troges eine Platinanode Ar getaucht, und eben- 
falls in die Quecksilberrinne auf derselben Seite 
ein in ein Glasrohr eingeschmolzener Platin- 
draht als Kathode Ca. Als Stromquelle dient 
eine Batterie von vier Akkumulatoren Ac's, 
deren Strom ein Voltameter V passiert und 
durch einen Ausschalter X unterbrochen werden 
kann. Der Platindraht Ca dient gleichzeitig 
als Zuleitungsdraht für das zu untersuchende 
„Daniell“-Element, welches wie folgt eingerichtet 
ist. In die nicht zur Elektrolyse dienende 
Salmiaklösung auf der anderen Seite des Troges 
taucht der eine Schenkel eines umgekehrten, 
mit einem Wattepfropf versehenen und mit 
Kupfervitriollösung gefüllten U-Rohrs s, dessen 
anderer Schenkel in ein ebenfalls mit Kupfer- 
vitriollösung gefülltes Glas mündet. In letzteres 
taucht als positiver Pol des „Daniell“-Elements 
eine Kupferplatte Cu. Die Spannung desselben 
wird durch Vergleichung mit der eines Clark- 
Elements C/ an einem Potentiometer G gemessen. 
Zur Verhütung einer möglichen Stromumkehrung 
wird ein Stromwender RK eingeschaltet. 
Versuch ı. Die hierbei verwendete Salmiak- 
lösung wurde dargestellt durch Sättigen einer 
wässrigen Lösung von reinem, aus Salzsäure 
und Schwefelsäure gewonnenem HCl-Gas mit 
gasförmigem Ammoniak. Durch Einkochen wird 
die Lösung vom überschüssigen Ammoniak 
befreit. Mit dieser Lösung werden eine Reihe 
Versuche gemacht, deren Ergebnisse in folgender 
Tabelle zusammengestellt sind. Die erste Spalte 
giebt die Dauer der Stromeinwirkung an; die 
zweite die durch den Strom erzeugten Gewichts- 
teile Ammonium in einer Million Gewichtsteile 
Quecksilber, wie sich aus der durchgeflossenen 
Strommenge berechnen lässt; die dritte giebt 


die elektromotorische Kraft des Elements Amal- ' 


gam — Salmiaklösung — Kupfervitriollösung — 
Kupfer in Volt an. 


Dauer des Tae ae Cé éi He E. M.K. 
Zu Anfang. 0,00 0,16 
Stromdauer Io Sekunden 0,85 > 0,94 
= weitere I0Sek. 1,65 >> 1,52 
längere Zeit 7,03 1,65 
Dasselbe, nach dem Ab- 
schöpfen des Schaums | — 1,89 


Bei dem letzten Versuche wurde der Schaum, 
der sich auf der Quecksilberfläche der elektro- 
lysierten Seite gebildet hatte, abgeschöpft. Beim 
Stehenlassen sank die elektromotorische Kraft 
schnell. Dieser Versuch weist auf die Existenz 
eines Ammoniumamalgams hin, welches in 
obigem „Daniell“-Element mit Kupfer einen 
Strom von 1,89 Volt Spannung erregt, sich 
jedoch beim Stehen rasch zersetzt. 

Um Fehler zu vermeiden, die durch die un- 
gleiche Oberflächenspannung der beiden Queck- 


silberflächen infolge Hinüberwanderns von polari- 
siertem Metall entstehen konnten, wurde dem 
Troge die folgende Form gegeben, durch welche 
ein Hinüberdiffundieren von polarisiertem Queck- 
silber ausgeschlossen war. (Fig. 84.) Als in 
dieser Anordnung die beiden inneren Latten 
einen Abstand von 2 cm hatten, wurde durch 
den Akkumulatorenstrom keine Veränderung der 
Spannung bemerkt; doch wurde das Aufsteigen 
von Gasblasen an der Quecksilberoberfläche 
beobachtet. 

Hiernach hatte es den Anschein, als ob alles 
Ammoniumamalgam sich zersetzt hätte, ehe es 
auf eine solche Entfernung hin diffundiert war. 
Als der gegenseitige Abstand der beiden inneren 
Latten nur noch 0,5 cm betrug, gab die Zelle 
die erwarteten Resultate. Hierbei wurde be- 
obachtet, dass bei dieser Entfernung ein Hinüber- 
wandern der polarisierten Flächenteilchen nur 
dann stattfand, wenn der Akkumulatorenstrom 
ausserordentlich lange hindurchging. 


| AVN l 


Get 
Fig. 84. 


Eine Reihe weiterer Versuche wurden an- 
gestellt: 

2. Mit verdünnter Schwefelsäure; 

3. zur Kontrolle mit einer Salmiaklösung ; 

4. um die Diffusion des Amalgams zu unter- 
suchen; 

5. um den Einfluss von Verunreinigungen 
festzustellen; 

6. mit Kochsalzlösung ; 

7. mit Chlorkaliumlösung; 

8. mit Salmiaklösung, aber bei niedrigen 
Temperaturen. 

Versuch 2. Unter Anwendung von ver- 
dünnter Schwefelsäure wurde der Versuch wie 
oben ausgeführt. Die E.M.K. schwankte etwas, 
sie betrug ungefähr —0o,0g9 Volt und änderte 
sich nicht nach dem Durchleiten des Akkumu- 
latorenstroms. Ein geringer Zusatz von KCI 
zur elektrolysierten Flüssigkeit rief keine Ver- 
änderung hervor. 

Ver such 2. Mässig konzentrierte Salzsäure 
wurde destilliert und in das zweite Drittel des 
Destillats gasförmiges Ammoniak eingeleitet. 
Der Ueberschuss an Ammoniak wurde durch 
Kochen entfernt. Die erhaltenen Zahlen waren 
folgende: 

Vor dem Durchleiten des Stromes 0,12 Volt. 

Nach langem Durchleiten hoch, aber schnell 
fallend. 

Beim Stehenlassen unter 0,30. 

Nach ro Stunden langem Durchleiten 1,60. 

Beim Stehenlassen 0,14. 
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Im allgemeinen ist das Ergebnis dasselbe, 
wenn auch der Maximalwert der E. M. K. nicht 
ganz so hoch ist wie früher gefunden wurde. 

Versuch 4. Um den Einfluss der Diffusion 
kennen zu lernen, werde der Akkumulatoren- 
strom kurze Zeit geschlossen und die Zeitdauer 
beobachtet, innerhalb welcher die E. M. K. eine 
bestimmte Höhe erreichte. Doch tritt die Ver- 
änderung so schnell ein, dass die erhaltenen 
Resultate keine grosse Genauigkeit aufweisen. 
Die zweite Spalte der folgenden Tabelle giebt 
die Zeitdauer seit der Einwirkung des Akkumu- 
latorenstromes an. 


Zeitdauer | E.M.K 
Ohne Strom er — 0,15 
5 Sek. Strom . . ... {z5 Ge Ey 
Beim Stehenlassen . — 0,16 
2Sek. Strom . . . .. E SE | > 


Die Abnahme der E.M.K. wurde nicht be- 
stimmt; bei einem vorläufigen Versuch ergab 
sich eine Abnahme von 1,37 bis 1,24 Volt in 
einer Minute. Zur Diffusion des Amalgams 
durch das Quecksilber ist demnach eine kurze, 
aber immerhin bemerkbare Zeitdauer erforderlich. 

Versuch 5. Zu der elektrolysierten Salmiak- 
lösung wurde, um den Einfluss von Verun- 
reinigungen kennen zu lernen, wenig Kochsalz- 
lösung zugesetzt. Die E.M.K. nahm fast den- 
selben Wert an und fiel sodann, wie auch sonst 
beobachtet wurde. 

Versuch 6. a) An Stelle einer Salmiaklösung 
wurde eine gesättigte Kochsalzlösung elektro- 


lysiert. Folgende Werte wurden erhalten: 
Gewichts- 
teile Na pro| Zeitdauer E. M. K. 
Million. 
Ohne Stron . . — — 0,08 
21t), Min. 0,11 
Nach 5 Sek.lang. Strom 0,38 f H 4 0,18 
Nach weiteren 5 Sek. gi j » a 
langem Strom 0,73 u 0,64 
ICH D 0,62 


b) Bei einem zweiten Versuch wurde das 
Voltameter ausgeschaltet und ein stärkerer Strom 
von 0,6 bis 0,7 Ampère 16 Minuten lang durch- 
geleitet. Bei noch längerer Stromdauer wurden 
einige Krystalle von Natriumamalgam in die 
jenseitige Quecksilberrinne hinübergeführt, und 
die E. M. K. stieg daher auf 2,146 Volt. Ver- 
gleicht man die Versuche 4 und 6a mit den 
Versuchen ı und 6b, so bemerkt man, dass das 
Ammoniumamalgam bedeutend schneller als das 
Natriumamalgam diffundiert, dass aber zur Er- 
zeugung einer hinreichenden E. M. K. ungefähr 
dieselbe Menge Natrium- wie Ammoniumamalgam 
erforderlich ist. 
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Versuch 7. Ersetzt man die Chlornatrium- 
lösung durch eine solche von Chlorkalium, so 
beobachtet man, dass die Diffusion bedeutend 
verlangsamt ist. l 

Versuch 8. Da vorauszusehen war, dass 
das Ammoniumamalgam bei niedrigen Tempe- 
raturen haltbarer sein würde, wurde die Lösung 
auf —g° bis —zx00C. abgekühlt, doch wurde 
kein Unterschied wahrgenommen, ausser dass 
die veränderte Leitfähigkeit und die dadurch 
verursachte verlangsamte Abscheidung des Amal- 
gams einen direkten Vergleich der erhaltenen 
Resultate erschwerten. Eine Probe des bei 
— 100 C. dargestellten Amalgams wurde in ein 
Reagensrohr gebracht und die Länge gemessen 
(3 cm). Beim Erwärmen auf 50°C. betrug die 
Länge 6cm; das Volumen hatte also um das 
Doppelte zugenommen. Lag ein Gas vor, so 
durfte die durch die Wärme hervorgerufene Aus- 
dehnung nicht mehr als 1,3 der ursprünglichen 
Länge betragen. Dies weist auf eine schnelle 
Zersetzung bei mässig hoher Temperatur hin. 

‘Aus den obigen Versuchen geht demnach 
hervor, dass das sogenannte „Ammoniumamal- 
gam“ im Augenblicke seines Entstehens that- 
sächlich ein Amalgam des freien Radikals 
Ammonium ist, welches sich jedoch schnell zu 
Quecksilber, Wasserstoff und Ammoniak zersetzt. 
Die beiden Gase bilden auf der Oberfläche des 
Quecksilbers einen Schaum, welcher allgemein als 
das Amalgam angesehen wurde. Die Zersetzung 
verhindert die Untersuchung seiner chemischen 


Eigenschaften. 
m CH zu 


GALVANOTECHNIR. 


Herstellung von Metallniedersehlägen 
auf Aluminium. Weil und Levy, Engl. 
P. 22961 von 1897. Während sich im gewöhn- 
lichen Bade Silber, Kupfer, Nickel, Gold us w. 
auf Aluminium nicht niederschlagen lassen, ge- 
lingt dies leicht bei Zusatz von gewissen orga- 
nischen Substanzen, die auch als photographische 
Entwickler Anwendung finden, zu der alkalisch 
gemachten Lösung. Als solche Substanzen 
werden besonders die mehrwertigen aromati- 
schen Phenole Brenzcatechin, Hydrochinon, Pyro- 
gallol, Gallussäure und Tannin, ferner Oxalsäure, 
Weinsäure und Milchsäure und ihre Salze ver- 
wendet. Die Operation lässt sich auch im neu- 
tralen oder sauren Bade ausführen. 

. Zum Versilbern wird ein Zusatz von Brenz- 
catechin oder Hydrochinon gewählt; das Bad 
hat folgende Zusammensetzung: 


Wasser . 5,4 Liter, 
Silbernitrat. 68 g, 
Cyankalium 68 „ 
Salmiakgeit . . . 2... 900 ccm, 
Brenzcatechin oder Hydrochinon 88. 


Mit. diesem Bade wird kalt versilbert. 


142 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 


Zum Verkupfern dient folgende Lösung: 


Wasser . . 2... 18 Liter, 
krystall. Kupferchlorid 450 8, 
Salmiakgeist 540 „ 
Cyankalium . . . . . . 495, 
gallussaures od. pyrogallus- 

saures Ammonium. . . 68 


Dieses Bad kann kalt oder heiss angewandt 
werden, am zweckmässigsten bei einer Tempe- 
ratur von 380 C. 

Beim Vergolden wird der Gegenstand vorher 
verkupfert. Die Behandlung der Gegenstände 
vor und nach dem Ueberziehen ist dieselbe wie 
bei dem gewöhnlichen Verfahren. 

Die Plattierung lässt sich in diesen Bädern 
sowohl durch einfaches Eintauchen als durch 
Elektrolyse bewerkstelligen. 


Herstellung galvaniseher Nieder- 
sehläge. Nash. Engl. P. Nr. 14708 von 
1897. In einer Wanne a wird ein viereckiger, 
durchlöcherter, nichtleitender Kasten 5 mit 
Griffen 2 an einer horizontalen Axe h am 
Boden desselben durch Streifen 7 an einer quer 
über die Wanne gelegten Stange j aufgehängt. 


Fig. 85 und 86 stellen in Seitenrissen die ganze 
Zelle dar, Fig. 87 den Kasten nebst Anoden-, 
Kathodenstreifen und Axe u.s. w. ım Grund- 
riss, Fig. 88 im Aufriss. Die Axe % trägt eine 
Kurbel n, welche durch eine Stange m mit einer 
Excenterscheibe / oder ähnlichen Vorrichtung in 
Verbindung steht. Der Boden des Kastens ist 
mit Metallstreifen‘c belegt, die durch d und e 


[Nr. ra 


mit dem — Pol der Stromquelle verbunden sind. 
Ausserdem ist der Kasten 5 an seinen Aussen- 
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sciten von Anoden p umgeben, die durch iso- 
lierende Stücke g vor der Berührung mit Ka- 


thodenstreifen geschützt und durch Metallstücke g 
miteinander in Verbindung sind. Eine Reihe 
weiterer Anoden o tauchen in das Bad ein. 
Durch den Excenter wird der Kasten nebst den 
darin befindlichen, zu galvanisierenden Gegen- 
ständen in schaukelnde Bewegung versetzt, wo- 
bei der Metallüberzug schon während der Elektro- 
lyse Glanz annehmen soll. 


1898.] 


Gewinnung von Metallniedersehlägen 
(speziell Niekel) auf Aluminium oder an- 
deren Metallen. Weil, Quintaine und 
Lepsch. Engl. P. Nr. 12691 von 1897. Wie 
bekannt, lässt sich Nickel aus den üblichen 
Bädern durch den elektrischen Strom nicht auf 
Aluminium niederschlagen. Nach den Angaben 
der Erfinder erhält man gute Ueberzüge, wenn 
man den Bädern bestimmte Mengen einer Zucker- 
art, besonders von Rohr-, Milch- oder Malz- 
zucker, zusetzt. In gleicher Weise lässt sich 
auch das Verkupfern, Kobaltieren, Vergolden 
und Versilbern ausführen. 


Zusammensetzung des Nickelbades. 


Wasser 27 Liter, 
Nickelammoniumsulfat 3,4 kg, 
Ammoniumsulffat . . . . LI, 
Milchzucker . 135 g. 


Das Bad kann heiss oder kalt gebraucht 
werden; am besten bei 60°C. 


Folgende Vorschrift wird für ein Goldbad 
gegeben: 


Wasser . 5,4 Liter, 
phosphorsaures Natron 45 8, 
Natriumsulfit ER 
Chlorgold ERT 
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'Salmiakgeist 3g 
reines Cyankalium . I5, 
Milchzucker . . ......18, 


Mit diesem Bade kann heiss oder kalt plat- 
tiert werden. 


Silberbad: 
Wasser . 5,4 Liter, 
Silbernitrat SC 68 g, 
Cyankalium . . . . Gë, 
Salmiakgeist eo 90 „ 
Milchzucker 35 


Dieses Bad wird am besten kalt angewandt, 
wie auch das folgende Kupferbad: 


Wasser 9 Liter, 
Kupfervitriol . 158 g, 
Ammoniumsulfat 45 „ 
Milchzucker . . . ... LS, 


In jedem Falle lässt sich der Milchzucker 
durch Rohrzucker, Malzzucker oder Raffinose 
ersetzen. 

Beim Nickelbade lassen sich die beiden Sul- 
fate durch die entsprechenden beiden Chloride 
oder beiden Nitrate ersetzen. 

Die Bäder können sowohl alkalisch, wie 


- auch neutral oder sauer reagieren. 


— re — 


AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 


Wintersemester 1898/99. 
(Fortsetzung.) 


Giessen (Universität). Wiener: Experimental- 
physik II, physikalisches Praktikum, physikal. Kollo- 
quium, Anleitung zu selbständigen Arbeiten; Scholl: 
Repetitorium der Physik, Berechnung physikalischer 
Aufgaben; Fromme: Mechanische Wärmetheorie und 
kinetische Gastheorie, Uebungen in mathematischer 
Physik; Naumann: Anorganische Experimentalchemie, 
technisch-thermochemische Berechnungen, praktische 
Uebungen und Untersuchungen im chem. Laboratorium, 
Untersuchung von Nahrungsmitteln und technischen 
Erzeugnissen, chemische Uebungen für Mediziner; 
Eidmann: Analytische Chemie II, pharmazeutisch- 
chemische Präparate II; Ribs: Chemische Uebungen 
und Untersuchungen im physikalisch-chemischen Labora- 
torium, elektrochemisches Praktikum, angewandte 
Elektrochemie unter Berücksichtigung der technischen 
Verfahren. Rohde: Repetitorium der organischen 
Chemie. l 

Göttingen (Universität). Riecke: Experimental- 
physik II, im Seminar Vorträge über thermodynamisches 
Potential; Voigt: Hydrodynamik, Elastizität, Akustik, 
im Seminar Vorträge über ausgewählte Kapitel der 


Optik; Riecke und Voigt: Physikalische Uebungen: ` 


Hilbert: Mechanik; Des Coudres: Einleitung in 
die theoretische Physik (für Physiker und Chemiker), 
Uebungen dazu, elektrotechnisches Praktikum; Meyer: 
Technische Mechanik, ausgewählte Kapitel aus der an- 
gewandten Thermodynamik, thermodynamisches Prakti- 
kum; Simon: Einführung in die Elektrotechnik; 
Nernst: Theoretische Chemie (Molekulartheorie, Ver- 
wandtschaftslehre), Physikochemische Arbeiten und 


Uebungen, physikochemisches Kolloquium; Abegg: 
Physikalische Methoden der Chemie; Bodländer: 
Elektroanalyse mit Uebungen; Wallach: Allgemeine 
(anorganische) Chemie, chemisches Praktikum, chem. 
Kolloquium; Kerp: Benzolderivate II, Repetitorium 
der analytischen Chemie; Fischer: Chemische Techno- 
logie; Polstorff: Pharmazeutische Chemie, Nahrungs- 
mittel (Verunreinigungen), Kolloquium für Pharmazeuten. 

Greifswald (Universität). Richarz: Theorie der 
Elektrizität und des Magnetismus nach Maxwell und 
Hertz, physikalische Uebungen, Leitung selbständiger 
physikalischer Untersuchungen, Besprechung über neuere 
physikalische Arbeiten; N. N.: Experimentalphysik; 
Schreber: Osmotischer Druck und seine Anwendung 
zur Molekulargewichtsbestimmung, die absoluten Maasse, 
Limpricht: Chemie II, auserlesene Kapitel der an- 
organischen Chemie, chemisches Praktikum; Schwanert: 
Pharmacie I, analytische Chemie, ausgewählte Kapitel 
aus der technischen Chemie, Besprechungen über 
pharmazeutisch-chemische Gegenstände; Semmler: 
Aetherische Oele, ausgewählte Kapitel der organischen 
Chemie; Posner: Ausmittelung der Gifte, die An- 
wendung physikalischer Methoden in der Chemie, 
Kolloquium. 

Halle (Universität). Dorn: Experimentalphysik I, 
magnetische und elektrische Messungen, physikalisches 
Laboratorium; Schmidt: Ausgewählte Kapitel aus der 
Theorie der Wärme nebst Uebungen, über Energetik, 
Elektrotechnik mit Demonstrationen; Volhard: Ex- 
perimentalchemie I, praktische Uebungen, chemisches 
Kolloquium; Doebner: Alkaloide, pharmazeutisch- 
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organische Chemie; Erdmann: Angewandte Chemie, 
Exkursionen in die chemische Technik; Baumert: 
Gerichtliche Chemie, Untersuchung und Beurteilung 
technisch und landwirtschaftlich wichtiger Produkte; 
Vorländer: Stereochemie, Zuckerarten; Roloff: 
Elektrochemie, Einleitung in die chemische Verwandt- 
schaftslehre. 

Hannover (Technische Hochschule). Studien- 
plan für technische Chemiker. I. Studienjahr. 
Kiepert: Differential- und Integralrechnung I; Runge: 
Analytische Geometrie der Ebene und des Raumes; 
Friedrich: Freihandzeichnen; Rinne: Grundzüge der 
Mineralogie; Dieterici: Physik; Seubert: Anorga- 
nische Chemie, Laboratorium der anorganischen Chemie. 
— II. Studienjahr. Troske: Grundzüge der Maschi- 
nenlehre; Ost: Technische Chemie I; Rinne: Chemisch- 
krystallographische Untersuchungsmethoden; Dieterici: 
Arbeiten im Laboratorium der Physik; Seubert: Labora- 
torium der anorganischen Chemie; Behrend: Organische 
Chemie; Paschen: Praktische Physik. — III. Studien- 
jahr. Schaefer: Gewerbe-Oekonomie; Fischer: All- 
gemeine Technologie; Kohlrausch: Grundzüge der 
Elektrotechnik; Ost: Uebungen in der Elektroanalyse, 
Laboratorium für technische Chemie; Seubert: Labora- 
torium der anorganischen Chemie; Behrend: Labora- 
torium der organischen Chemie; Rinne: Hüttenkunde; 
Heim: Grundzüge der technischen Elektrolyse, elektro- 
lytische Uebungen. 

Studienplan für Elektrocheniker. I.Studien- 
jahr. Wie für technische Chemiker. — II. Studien- 
jahr. Troske: Grundzüge der Maschinenlehre; Klein: 
Maschinenzeichnen; Kohlrausch: Grundzüge der 
Elektrotechnik; Ost: "Technische Chemie I, Rinne: 
Chemisch -krystallographische Untersuchungsmetlioden; 
Dieterici: Laboratorium der Physik; Seubert: Labora- 
torium deranorganischen Chemie; Behrend: Organische 
Chemie; Heim: Grundzüge der technischen Elektrolyse; 
Paschen: Praktische Physik. — III. Studienjahr: 
Kohlrausch: Theoretische Elektrotechnik I, elektro- 
technisches Laboratorium I; Ost: Uebungen in der 
Elektroanalyse, technisch-chenmisches Laboratorium; 
Heim: Elektrotechnische Messungen I, elektrolytische 
Uebungen; Rinne: Hüttenkunde. — IV. Studienjahr. 
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Schaefer: Gewerbe-Oekonomie; Fischer: Allgemeine 
Technologie; Troske: Fabrikanlagen; Kohlrausch: 
Elektrotechnisches Laboratorium II; Ost: Labora- 
torium der technischen Chemie; Seubert: Anorganisches 
Laboratorium; Behrend: Organisches Laboratorium; 
Heim: Elektrolytische Uebungen. 


Heidelberg (Universität. Quincke: Ex- 
perimentalphysik I, praktische Uebungen, physikalisches 
Praktikum; Eisenlohr: Theoretische Optik, über das 
Potential; Horstmann: Thermochemie, physikalisch- 
chemische Theorieen; Precht: Ausgewählte Kapitel 
der theoretischen Physik; Curtius: Anorganische Ex- 
perimentalchemie, praktische Uebungen; Krafft: 
Organische Chemie, praktisch-chemische Uebungen; 
Brühl: Organische Chemie, praktische Uebungen; 
Jannasch: Quantitative Analyse, chemische Unter- 
suchung der Nahrungs- und Genussmittel im Anschluss 
an prakt. Uebungen im Laboratorium, gasanalytisches 
Praktikum; Gattermaun: Benzolderivate; Auwers: 
Grundzüge der Stereochemie, pharmazeutisch - organische 
Chemie; H. Goldschmidt: Physikalische Chemie 
(Affinitätslehre); Knoevenagel: Qualitative Analyse, 
Chemie der hydroaromatischen Verbindungen, ein- 
schliesslich Kampher und Terpene; Dittrich: 
Chemisches Praktikum, chemische Untersuchungen von 
Gebrauchsgegenständen auf Grund der gesetzlichen Be- 
stimmungen, Ferienkurse. 


Innsbruck (Universität). Exner: Analytische 
Mechanik, Seminar für mathematische Physik, Theorie 
der optischen Instrumente; Klementschitsch: Experi- 
mentalphysik, ausführlicher Unterricht über einzelne 
Teile der Experimentalphysik mit praktischen Uebungen, 


` praktische Anleitung zu physikalischen Untersuchungen; 


Radakovitsch: Anwendungen des zweiten Hauptsatzes 
der Wärmelehre;, Ham merl: Elektrotechnik II (Wechsel- 
ströme, Wechselstrom-Maschinen, -Motoren und Trans- 
formatoren); Senhofer: Allgemeine und medizinische 
Chemie I, anorganische Chemie, Methoden der ana- 
lytischen Chemie, praktische Uebungen im chemischen 
Laboratorium, praktische Anleitung zu analytisch- 
chemischen Untersuchungen für Mediziner. 
(Fortsetzung folgt.) 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die Verwendung des elektri- 
sehen Stromes in der organischen Chemie. 
W. Loeb. Chem.-Ztg. 22. 355—357 (1898). 
Ein lesenswerter Bekehrungsversuch aller jener 
Chemiker, die einer ausgedehnteren Verwendung 
des elektrischen Stromes für organische Synthesen 
noch skeptisch gegenüberstehen. Der Artikel be- 
spricht die Vielseitigkeit und den Umfang der 
elektrisch ausführbaren Reaktionen an der Hand 
von Beispielen; er betont ferner, dass sich 
elektrisch leicht Verhältnisse und Versuchs- 
bedingungen schaffen lassen, die mit den ge- 
wöhnlichen Mitteln sich über haupt nicht oder 
doch nur mit grossen Schwierigkeiten erreichen 
lassen. H D 


|. Studien über Sehwefelmetallelektroden. 

J. Bernfeld. Zeitschr. phys. Chem. 25, 46—73 
(1898). Die Arbeit ist veranlasst durch das Be- 
dürfnis- in der Technik, Schwefelmetalle als 
Anoden verwenden zu können, ohne dass sie vor- 
her einen Röstprozess durchzumachen brauchen, 
und durch die Hindernisse, die sich bisher diesem 
Verfahren entgegenstellten. Qualitative Ver- 
suche mit Bleiglanz, Magnetkies, Kupferkies, Bunt- 
kupfer, Schwefelkies, 
dänit, Schwefeleisen in Lösungen von HCI, 
HNO,, H, SO, NaOH und Na, SO, zeigten ein 
allen Erzen gemeinsames Verhalten, so dass für 
die quantitativen Versuche nur Bleiglanz benutzt 
wurde, nämlich: Der metallische Bestandteil der 
Schwefelmetalle als Anode geht in sauren 
Elektrolyten in Lösung; bei kleinen Stromdichten 
bleibt der Schwefel an der Elektrode hängen, 
bei grösseren wird er zu Px SO, oxydiert. In 
alkalischen Elektrolyten wird das Metall zu 
Hydroxyd, der Schwefel wird durch alle Oxy- 
dationsstufen zu H, SO, oxydiert. An der 
Kathode aus Schwefelmetall entsteht in saurer 
Lösung H,S, in alkalischer Schwefelalkali, 
während das Metall in beiden Fällen schwammig 
zurückbleibt. 

Die quantitativen Versuche bestanden in 
Elektrolyse einer Zelle + Pt |!| n. NaOH| PbS — 
und wurde der in Lösung gegangene Schwefel 
sowie das zurückbleibende reduzierte Blei be- 
stimmt; die gefundenen Werte entsprachen dem 
Faradayschen Gesetz. Interessant ist, dass 
der elektrische Widerstand der angewandten 
PbS-Platten, der einen negativen Temperatur- 
ko&ffizienten hat, mit Richtung, Dauer und 
Stärke des Stromes variiert (quantitative Ergeb- 
nisse konnten nicht erhalten werden), und dass 


Schwefelantimon, Molyb-, 


Versuche, elektrolytische Leitfähigkeit durch 
eine auf das PbS gepresste Silberplatte als 
Anode nachzuweisen, die durch den abgeschie- 
denen Schwefel hätte geschwärzt werden müssen, 
resultatlos verliefen, so dass man es hier mit 
einem metallisch leitenden Körper mit positivem 
Temperaturko&ffizienten der Leitfähigkeit (analog 
der Kohle) zu thun zu haben scheint. ` 

Für die elektrometrischen Versuche wurden 
Ketten von dem Typus Bleiglanz | Na, S | Nor- 
malkalomelelektrode untersucht. Bleiglanz 
gab aber keine konstanten Werte, so dass Verf. 
weitere Versuche mit künstlich sulfierten Blei- 
stäben machte. Verf. fand, dass letztere gegen 
die natürlichen Bleiglanzelektroden eine konstante 
Potentialdifferenz von 0,02 Volt zeigten, in dem 
Sinne, dass künstliches Bleisulfid auf Kosten des 
natürlichen gebildet wurde, und schliesst daraus, 
dass die künstliche Form stabiler sei Ver- 
unreinigungen erkennt Verf. als Grund nicht 
an, da von verschiedenen Quellen bezogene 
Bleiglanzplatten sich gleich verhielten. (Dieser 
Schluss ist wohl nicht einwandsfrei; Bleiglanz 
enthält immer Schwefelsilber, und bildet sich 
dann das künstliche Bleisulfid wahrscheinlich auf 
Kosten des leichter zu reduzierenden Schwefel- 
silbers.) 

Die künstlichen Elektroden ergaben nun gegen 
eine mit H, S gesättigte Na SH-Lösung konstante 
Werte. Zunächst wurden die künstlichen Elek- 
troden in Na, S-Lösung verschiedener Konzentra- 
tion gemessen. Da die Lösung sich veränderte, 
wurden die Messungen zu bestimmten Zeiten 
nach dem Eintauchen der Elektroden gemacht. 
Es ergab sich, dass die Potentialdifferenzen - 
gegen Ju, Ya, Jl... Normallösungen durch 
Variieren der Konzentration um eine Potenz 
von 2 mit unregelmässigen Schwankungen um 
0,02 Volt im Mittel verschoben wurden; berech- 
net man die Potentiale nach der Nernstschen 
Formel, so erhält man für das Aequivalent ı der 
wirkenden Ionen die nahe gleiche Zahl 0,0173, 
so dass geschlossen werden muss, dass ein- 
wertige Ionen, und zwar SH-Ionen, den Elek- 
trizitätstransport übernehmen. Da in konzen- 
trierten Lösungen Schwefelblei entsteht, in den 
verdünnteren Lösungen jedoch "aufgelöst wird, 
schliesst Verf., dass in jenen S aus dem ZP Ion 
Geier: um Schwefelblei zu bilden, und die 


Eegen mit anderen SH-Ionen zu H,S zu- 

sammentreten (d. h. es verschwinden 2 SM), 

während in verdünnten Lösungen ein H des 

H,S aus dem Schwefelmetall ein S heraus- 
21 
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nimmt, d.h. 2 SH gebildet werden, nach der 
Gleichung 
PbS -+ H, SZ? Pb+2HS. 
Berechnet man die maximale Arbeit, die 
nötig ist, um zwei Mole SH und ein Mol 7%5 
aus einer Lösung in eine andere von anderem 
osmotischen Druck überzuführen, wählt statt des 
Verhältnisses der osmotischen Drucke die der 
Konzentrationen, und setzt die Arbeit gleich 
der elektrischen Arbeit, die die Ueberführung 
ebenfalls bewirken kann, so erhält man: 
RT Ces 


K == — im 


C, H, S i 

Macht man nun die Konzentration von M, S 
konstant, d. h. das zweite Glied gleich Null, so 
muss die Potentialdifferenz zwischen Bleisulfid- 
elektroden in Lösungen, die um eine Zehner- 
potenz verschieden konzentriert sind, 0,0575 sein; 
wird die Konzentration von HS konstant ge- 
halten, d. h. das erste Glied zu Null, so wird die 
analoge Potentialdifferenz nur 0,0287 betragen, 
und der Strom muss hier von der verdünnten 
zur konzentrierten Lösung gehen, weil r negativ 
ist. Experimentelle Prüfung des ersten Schlusses 
ergab als Mittelwert 0,056, dem theoretischen 
Wert nahe kommend; Messungen von Ketten 
mit verschiedenen Potentialdrucken des Schwefel- 


wasserstoffs über dem Elektrolyten ergaben 

folgende Tabelle: 

MA,S verd. H, S konz. dr C'H S 
rin Volt ~x in Volt gef. ber. CH, S 
0,0158 0,0069 — 8,9 | —I 1,0 SE 

37,61 
0,0280 0,0069 —-21,I | —21,4 6.26 
0,0178 0,0069 —-10,9 | —13,3 Er 


x sind die Spannungen gegen die Normal- 
elektrode, dT per, die nach der Formel 


berechneten Werte. 

Aehnliche Uebereinstimmungen ergaben 
Messungen mit AgS und Bi S, wodurch offen- 
bar die Richtigkeit der theoretischen Erwägungen 
bewiesen ist. 

Löslichkeitsbestimmungen aus 
der Kette 

Me | \!, Me NO}, jh NaSH | Me«S 
ergaben für die Kationenkonzentrationen in 
In. NaHS-Lösung bei einem Schwefelwasser- 
stoffdruck von 


Messungen 


I Atm. 24 At. 
Silber . 3,4. 1022 Au: 10-1! 
Blei . . . 2,9-1075 Gë. to? 
Wismut 2,1-10% 5,3: 107%, 
H. D. 
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ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Erzeugung von Salz und Elektrizität. 
Tee (Engl. P. Nr. 12665 von 1897) fährt fort 
Salzsiedepfannen zu konstruieren, deren Dampf 
erin Dampfmaschinen zum Betriebe von Dynamos 
verwerten will. Wir dürfen wohl darauf ver- 
zichten, näher auf die Einzelheiten dieser Er- 
findungen einzugehen. B. 


Een 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Elektrische Kohlen für Sehweiss- und 
Hartlötzwecke. de Tunzelmann. (Engl.P. 
Nr. 15396 von 1897.) Um das Auftreten freier 
abgerissener Kohlepartikelchen im Flammenbogen 
zu verhindern, das für elektrische Schweiss- und 
Hartlötverfahren von grossem Nachteil ist, und 
um gleichzeitig die Hitze des Bogens mehr zu 
verteilen und so eine grössere Fläche auf einmal 
heizen zu können, giebt der Erfinder den Kohlen- 
elektroden einen Zusatz von gewissen Metall- 
oxyden, hauptsächlich von Eisenoxyd, dann auch 
von Oxyden des Kupfers, Bleis und Mangans. 
Kohle und Eisenoxyd werden in Pulverform 
gemengt im Verhältnis von 93:7 und auf ge- 
wöhnliche Weise in Formen gebracht und ver- 
arbeitet. 

Bei Anwendung derartig präparierter Kohlen 
werden die Metalloxyde im Flammenbogen 
während des Prozesses zu Metall bezw. Metall- 


dämpfen reduziert. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Ofen von Siemens & Halske. (Engl. 
P. Nr. 11438 von 1898.) Um den Luftzutritt 
in die Schmelzkammer elektrischer Oefen und 
damit den übermässigen Elektrodenabbrand zu 
vermeiden, um ferner auch das Mitreissen pul- 
veriger Beschickung durch die Abgase zu ver- 
hüten, bringen die Erfinder folgende Konstruktion 
in Vorschlag: 

Fig. 89 zeigt in vertikalem Schnitt die An- 
ordnung des Ofens, Fig. oo stellt einen Schnitt 
durch die Linie 2—2 der Fig.89 dar. Ä ist 
eine Graphitröhre, welche als obere Elektrode 
dient. Der Boden des Tiegels C wird von 
Kohlenplatten gebildet. Durch die Oeffnung O 
wird die geschmolzene Masse abgelassen, welche 
in einer Rinne der schwach geneigten Pyramide D 
gesammelt wird. D ist mittels des Hebels D, 
vertikal verschiebbar. Die Abgase entweichen 
durch den Hohlraum von Ä und werden, falls 
sic brennbar sind, durch vier biegsame Röhren- 


1898.) 


leitungen M in eine die Kohlenplatten umgebende 
Kammer R geleitet und dort verbrannt, zu 
welchem Zweck bei P Luft eingesaugt wird. Die 
Verbrennungsgase strömen bei S ab. Statt 
zum Anheizen des Tiegels können die Abgase 
auch zum Betriebe eines Motors dienen oder 
direkt verbrannt werden. 


Dieser Ofen lässt sich auch als Destillierofen 
einrichten, wenn man die Graphitelektrode X 
mit einer Vorlage für die zu verdichtenden 
Dämpfe verbindet und wenn die Schicht der 
Beschickung genügend hoch ist. Die Vorlage 


lässt sich direkt über dem Rohr X anbringen 
und in der Art von der Beschickung einschliessen, 
dass der Verdichtungsraum diejenige Temperatur 
besitzt, wie sie zur Kondensation der vom 
Flammenbogen gebildeten Dämpfe erforderlich ist. 

Auf Grund der Wärmeleitungsgesetze wird 
die Temperatur der Beschickung gleichmässig 
von unten nach oben abnehmen, und in der 
obersten Schicht wird stets die gleiche Tempera- 
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tur herrschen, mag auch die Dicke der Schicht 
erheblich variieren. Wenn daher die am Boden 
des Tiegels herrschende Temperatur und diejenige 
der obersten Schicht durch einige Messungen 
festgestellt sind, so lässt sich leicht für eine 
bestimmte Länge der Graphitröhre die Höhe 
des Verdichtungsraumes und die zur Einhaltung 
einer gewissen Temperatur erforderliche Höhe 
der Schicht bestimmen, um die nötige Temperatur 
zur Verdichtung der Abgase eines gegebenen 
Körpers einzuhalten. Beträgt z.B. die Temperatur 
am Boden des Tiegels ı800°C. und die der 
obersten Schicht des zu verarbeitenden Materials 
r000 C., und soll die Verdichtungskammer die 
zur Destillation von Zink erforderliche Temperatur 
von 500 bis 900° besitzen, so muss, wie aus - 
dem Diagramm Fig. or hervorgeht, wenn 2 L 
die Länge der Graphitröhre K bezeichnet, die 
Höhe der Kammer = Z sein, und die Beschickung 
muss den oberen Rand der Kammer um A, Z 
überragen. Die Höhe der überstehenden Schicht 
muss sich ferner ändern lassen für den Fall, 
dass durch Abbrand die Röhre X sich verkürzt, 


damit alle Dämpfe sich in der Verdichtungs- 
kammer und nicht etwa in der Ableitungsröhre 
E kondensieren. Beträgt die Länge von K nur 
noch die Hälfte der ursprünglichen, wie Dia- 
gramm Fig. 92 angiebt, so muss bei gleich- 
bleibender Höhe der Kammer die Beschickung 
den oberen Rand um la überragen. Der untere 
Rand wird demnach die Temperatur von 900° 
und der obere Rand die von 100° annehmen, 
die auch die oberste Materialschicht besitzt. In 
den beiden Diagrammen bezeichnet X die Länge 
der Graphitröhre, H die Höhe der Kammer und 
X die der überragenden Schicht. 

Fig. 93 ist ein Vertikalschnitt durch einen 
derartig gebauten elektrischen Destillierofen. 
K bezeichnet das Graphitrohr, H einen darauf- 
gesetzten eisernen Rahmen, der die Kammer D, 
trägt. W und W, sind Platten, an denen sich 
die zu verdichtenden Dämpfe kondensieren. Sie 
werden von Röhrenstücken G getragen, welche 
durch Dichtungsringe, durch Bolzen 7 und 
Schrauben N zusammengehalten werden. Etwa 
nicht kondensierte Gase entweichen durch Z. 
Die ganze Vorrichtung ist mittels Metallstreifen Z 
aufhängbar, die auf ‚kannte Weise zur Regu- 
lierung des Flammenbogens dienen. X ist die 
Beschickung, C die Tiegelwandungen, B der 
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Flammenbogen, 7 der Graphitboden, von dem 
die Schmelze Q durch O abgelassen wird. 
Wenn der Innenraum Y der Kammer mit 
Kondensationsprodukten völlig gefüllt ist (an 
der Druckabnahme der Abgase bemerkbar), 
werden die Schrauben N entfernt, das Rohr E 
und die Platten WW, mit ihren Rohrstücken 
aus der Kammer D, herausgenommen und durch 
neue Teile ersetzt.. Das Rohr E und der 


Mantel D, der Kammer bleiben an ihrer Stelle. 
Durch Abschrauben der Bolzen E werden die 
Rohrstücke G auseinandergenommen und die 
Kondensationsprodukte entfernt. 

Dieser elektrische Destillierofen ist einfacher 
und bequemer im Gebrauch als die anderen 
bekannten Oefen gleichen Zweckes, bei denen 
der ganze Schmelzraum luftdicht verschlossen 
und die ausserhalb befindliche Verdichtungs- 
kammer unter Umständen besonders erhitzt 
werden muss. 


P 


METALLOIDE. 


Verbesserungen an Apparaten zur Ozon- 
darstellung. Böhm. Engl. P. Nr. 7177 von 
1897. Eine Anzahl beiderseits offener Glas- 
röhren a wird in einem isolierenden Kasten be 
reihenförmig in horizontaler Lage, je fünf neben- 
einander, angeordnet. Fünf derartige Reihen 
werden parallel zu einander aufgeschichtet; die 
Aussenflächen der Glaswände berühren sich. 
In jede Röhre ragt an der einen Seite ein huf- 


eisenförmig gebogener Draht c; ebenso an der 
Gegenseite zwischen den von den Glaswänden 
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gebildeten Zwischenräumen die Drähte d. Sowohl 
alle innerhalb wie alle ausserhalb der Röhren 


befindlichen Drähte stehen miteinander in Be- 
rührung und sind mit der Stromquelle in Ver- 
bindung mittels der Klemmen e bezw. d. 


Ge 


METALLE. 


Entwässerung won gesehmolzenem 
Chlorzink. Lyte. (Engl. P.Nr. 11 ı90 von 1897.) 
Das Verfahren bezweckt ein gründliches Ent- 
wässern des geschmolzenen Chlorzinks vor der 
Elektrolyse, durch welche sonst ein Ueber- 
schäumen und Auftreten explosionsartiger Er- 
scheinungen nach den Beobachtungen von 
Lorenz auftritt. 

Durch Erhitzen für sich gelingt es nicht, 
alles hygroskopische Wasser auszutreiben, sondern 
erst durch längeres Schmelzen von Chlorzink 
mit festem oder bessergeschmolzenem metallischen 
Zink. Der Prozess kann beschleunigt werden 
durch Elektrolyse mit umgekehrter Stromrichtung, 
bei der das geschmolzene Zink Anode und der 
Kohlenstab Kathode ist. Der Strom zersetzt 
das Wasser, dessen Sauerstoff an die Zinkanode 
geht und dort Zinkoxyd bildet, während der 
Wasserstoff an der Kohlenkathode entweicht. 


1898.] 


Bei genügend hoher Spannung scheiden sich 
hier auch Körner geschmolzenen Zinks ab, die 
abtröpfeln und auch zur Zersetzung des Wassers 
beitragen. Statt einer Kohlenelektrode lässt 
sich auch eine solche aus Kupfer oder einem 
anderen, höher als Zink schmelzenden Metall 
verwenden. Das durch die „umgekehrte Elektro- 


lyse“ gebildete Zinkoxyd schwimmt in dem ge-- 


schmolzenen Chlorzink und löst sich zum Teil 
darin auf. Nach vollendeter Entwässerung lässt 
sich das wasserfreie Gemenge leicht nach dem 
im Engl. P. Nr. 15813 von :1895 beschriebenen 
Verfahren des Erfinders mittels Kohlenanoden 
und Kathoden aus geschmolzenem Zink elektro- 
'lysieren, ohne jede Gefahr des Ueberschäumens 
oder Explodierens. Hierbei zersetzt sich zuerst 
das Oxyd und allmählich erst das Chlorid, wie 
sich an der Beimengung von Chlor zum ent- 
wickelten Sauerstoff zu erkennen giebt. 


GALVANOTECHNIK. 


Eine neue Hnodenform. Haas. Engl. 
P. Nr. 2967 von 1898. An Stelle von Anoden, 
die auf die gewöhnliche Art und Weise durch- 


löchert und mittels S-förmiger Haken aus rundem 

Draht an einer quer über dem Bad angebrachten 

Leitungsstange hängen, verwendet der 

Erfinder solche Anoden, die mittels 

eines oder mehrerer breiter flacher 

Streifen aus einem Stück an obige 

Stange angehakt sind. Ausserdem 

giebt er den Anoden zur Vergrösse- 

a rung der. wirksamen Fläche wellen- 
förmige Gestalt. 

In der den Elektrolyten E ent- 

haltenden Wanne D ist an der Zu- 

c  leitungsstange G die Anode A auf- 

gehängt. Während früher dieselbe 

durch die Löcher H mittels der 

e S-Haken mit der Stromquelle in Be- 

rührung stand, geschieht dies jetzt 

durch die Streifen B, deren leitende 

Innenflächen 5 nicht, wie bei den 


Pie oi, Haken, rund, sondern flach sind 
und daher den Strom weit besser 
leiten. Auch sind Widerstände, die sich durch 


die Oxydation der Berührungsstelle zwischen 
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Haken und Anode bildeten, hierbei vermieden. 
C sind die wellenförmigen Erhebungen der 


Anodenfläche. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrolytische Darstellung von Alkali 
undCGhlornach dem VerfahrenvonHargreaves- 
Bird. Die gegenwärtige Anordnung der Har- 
greaves- und Bird-Zelle ist folgende: Das 
Bad ist von parallelopipedischer Form; die Höhe 
beträgt 1,60 m, die Länge 3,20m und die 
Breite 60 cm. Der Innenraum der Zelle wird 
der Länge nach durch zwei Diaphragmen D in 
drei Abteilungen, einen Anodenraum und zwei 
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Fig. 99. 


Kathodenräume, getrennt. Die innere Kammer 
(zwischen A und DD) wird mit Kochsalzlösung 
fast ganz gefüllt. Die Zuleitung der Sole er- 
folgt durch ein Rohr am Boden der Kammer; 
das Ableitungsrohr endigt wenige Centimeter 
unterhalb des luftdicht schliessenden Deckels 
der Zelle und dient zur gleichzeitigen Entfernung 
des Chlorgases und der kochsalzarmen Lösung, 
die in Behälter gepumpt und von neuem mit 
NaCl gesättigt wird. Die Salzlösung passiert 
also den Anodenraum in langsamem Strome. 
An den Aussenwandungen der Diaphragmen 
liegen fest an zwei Kathoden C aus Kupferdraht- 
netz. Die beiden Katlhodenräume sind nicht 
mit Flüssigkeit gefüllt, sondern es wird ununter- 
brochen ein starker Strom von Wasserdampf 
und von Kohlensäure hindurchgeleitet. Wesent- 
lich ist die Zusammensetzung der Diaphragmen, 
die aus Asbestfaser, „mit Silikatkomposition “ 
getränkt, bestehen. Hierdurch erhalten sie Härte 
und Festigkeit. Die Bestandteile der Silikat- 
mischung werden geheim gehalten. Auf Grund 
der osmotischen Gesetze ist jedes Diaphragma 
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wohl durchlässig für Natriumionen, dagegen 
nicht für das zu elektrolysierende Kochsalz. Als 
Anoden A dienen Retortenkohlen, entweder 
vertikale Stäbe oder Platten, oder durchlöcherte 
Blöcke, welche auf einer Axe, aus Bleikupfer- 
legierung bestehend, angebracht sind. Zum 
Schutz gegen Zerstörung durch Kochsalz oder 
Chlor sind die blanken Teile der Axe mit 


Fig. 100. 


Cement überstrichen. Die stromliefernde Dynamo- 
maschine erzeugt bei 350 Umdrehungen in der 
Minute 2200 Ampere bei 5 Volt Spannung. Zum 
Antrieb dient ein Ottoscher Gasmotor von 
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Fig. 101. 


Fig. 102. 


Beim Einleiten des Stromes scheidet sich an 
den Anodenplatten gasförmiges Chlor ab, welches 
durch das Ableitungsrohr entweicht und ent- 
weder in Kalkmilch geleitet oder verflüssigt 
wird. An den Kathoden sammelt sich Natrium 
an, das durch die zugeleiteten Wasser- und 
Kohlensäuredämpfe in Soda übergeht und, im 
Kondensationswasser gelöst, am Boden der 
Kathodenräume abfliesst. Die Temperatur in 
der Zelle ist 70° C. Die Reinheit der gewonne- 
nen Soda ist ganz beträchtlich; nach ver- 
schiedenen Analysen betrugen die vorhandenen 
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Verunreinigungen selten mehr als 30%/,, die sich 
aus NaCl, Mos, SO} und Na, SO, zusammen- 
setzten. Letztere beiden Salze verdanken ihre 
Entstehung einer Beimengung von SO, bezw. 
SO, in der verwendeten Kohlensäure, die den 
Verbrennungsgasen des Gasmotors entnommen 
wurde. 

Die Arbeitsleistung einer Zelle von an- 
gegebener Grösse, deren gesamte Diaphragmen- 
fläche 924 qcm beträgt, ist folgende: In24 Stunden 
wurden zersetzt 105,7 kg Wa CI. Hieraus wurden 
gewonnen 165 kg Bleichkalk von 37°], Chlor- 
gehalt, und 262 kg krystallisierte Soda (Na, CO; 
+ 1070) oder 97 kg wasserfreie Soda. Die 
aufgewendete elektrische Energie betrug durch- 
schnittlich 2300 Ampere bei einer Spannung von 
3,9 Volt an der Zelle und 4,7 Volt an der 
Maschine. Die theoretische Ausbeute an trocke- 
ner Soda bei einem Strom von angegebener 
Stärke beläuft sich auf 100 kg in 24 Stunden, 
so dass der elektrische Nutzeffekt von 97°, 
recht hoch ist. 

Das Verfahren bedarf keiner Aufsicht und 
kann wochenlang ohne Wartung durchgehen. 
Nach ungefähr ceinmonatigem Gebrauch sind 
neue Diaphragmen erforderlich, deren Her- 
stellungskosten Hargreaves als sehr niedrig 
angiebt. 

Nach neueren Untersuchungen von Kershaw 
enthält die ablaufende Sodalösung 10,44, 
Na, CO, und 0,100), NaCl. 


EH 
Ed 


Mittlere Span- | kg NaCl, Nutzeffekt 
Stromstärke,| nung, | in 24 Stdn. 
Ampere Volt zersetzt | Strom (Energie 


42 98,6 92,7 | 5905 


26 Tage .. || 2031,5 
41 Tage .. || 20898 | 424 | 989 | 90,4 | 48,99 


(Nach „Eng. and Mining Journ.“, 1898, 611, 
und „Electrician“, 1898, 547.) 


FR 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Garbide. Landin. Engl. P. Nr. 4033 
von 1898. Seit einem halben Jahrhundert etwa 
sind Dutzende von Malen Vorschläge gemacht 
worden, die in elektrischen Oefen und Schmelz- 
gefässen zu verarbeitenden Oxyd-Kohlegemische 
mit geeigneten Bindemitteln in Stabform zu 
bringen und sie so als Elektroden oder in den 
Bereich der Elektroden in die betreffenden Appa- 
rate einzuführen. Landin hat trotzdem in diesem 
Jahre ein Patent auf ein Verfahren erhalten, 
dessen wesentlichster Teil in der Ausführung 
gerade dieses Gedankens besteht. 

Mit Rücksicht darauf, dass auf dem Carbid- 
kongresse viel über das Landinsche Verfahren 
gesprochen wurde, lassen wir den Wortlaut des 
Hauptteils seiner Patentschrift folgen, um damit 


Dauer der 
Beobachtung 
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auch unser Urteil durch die eigenen Worte des 
Herrn Erfinders zu bestätigen. 

© Die Rohmaterialien werden pulverisiert und 
mit Teer oder einer ähnlichen, kohlenwasserstoff- 
haltigen Substanz gemengt, die Masse in Blöcke, 
Stäbe oder dergl. gepresst und, am besten unter 
Druck, auf 300 bis 500° C. erhitzt. Bei diesem 
Prozess verändert die Masse ihre Struktur und 
bildet nachher einen einheitlichen, fest zusammen- 
gebackenen Kuchen. Handelt es sich um die 
Darstellung von Calciumcarbid, so mengt man 
Kalk oder Kalkstein (60 Gewichtsteile Kalk oder 
105 Gewichtsteile Kalkstein) und 40 Gewichtsteile 
Kohle mit 5 bis roi, Teer oder ähnlichem 
kohlenwasserstoffhaltigen Material, und verfährt 
wie oben angegeben. 

Der erhaltene Kuchen wird nun zur Carbid- 
gewinnung zwischen die Kohlenelektroden ein- 
geführt oder eingepresst, wobei man ihn zweck- 
mässig vorher anheizt; hierzu kann das während 
des Schmelzprozesses gewonnene Kohlenoxydgas 
dienen. Das Einpressen zwischen die Elektroden 
lässt sich dadurch erreichen, dass man die 
Substanz durch einen Hohlcylinder aus Kohle 
drückt, der die eine Elektrode bildet. Damit 
die Elektroden sich gleichmässig abnutzen und 
zwischen ihnen keine Schlackenbildung auftritt, 
sind sie in ihrer Längsrichtung verschiebbar und 
in beliebigen Abständen zu einander einstellbar. 
Ein Zusatz von Flussmitteln zum Rohmaterial 
begünstigt die Carbidbildung. So wird z. B. das 
Chlorid desjenigen Metalles, dessen Carbid dar- 
gestellt werden soll, zugesetzt, also in diesem 
Falle Chlorcalcium. Der Zusatz erfolgt am besten 
vor dem Backen des Materials. Durch die Hitze 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


die eine Elektrode verwenden. 


` Pottasche, 


151 


des Flammenbogens dissociiert das Chlorcalcium 
in Ca, welches sofort mit der Kohle zu Carbid 
zusammentritt, und in C/, das im kälteren Teile 
des Ofens mit dem Kalk wieder Ca Ci, bildet. Bei 
Anwendung eines Gleichstromes wird das Chlor- 
calcium ausserdem glatt elektrolysiert, dessen 
Ionen in derselben Weise wirken. In diesem 
Falle lässt sich das kohlenhaltige Material selbst, 
das sich mit dem Calcium verbinden soll, als 
Durch Zusatz 
von geringen Mengen fremder Metalloxyde zu 
der Masse vor dem Backen, wie von wenigen 
Prozenten BaO oder MgO, wird die Leicht- 
flüssigkeit des Carbids bedeutend erhöht, was 
besonders bei Anwendung von Torf oder Torf- 
kohle als Rohmaterial von Wichtigkeit ist. Zur 
Erhöhung der Leitfähigkeit setzt man Graphit 


oder ähnliches zu. 
AFO 


NOTIZEN. 


Zwischen der A.-G. Chemische Fabrik Elektron, 
Frankfurt a. M., und den Elektrochemischen Werken 
zu Bitterfeld und Rheinfelden ist eine Vereinigung der 
Betriebsführungen unter Teilung der Bruttogewinne in 
Aussicht genommen. 

Neue Unternehmungen im Auslande sollen nur ge- 
meinschaftlich ausgeführt werden; die bisher von beiden 
Gesellschaften im Auslande gebauten resp. geplanten 
drei Werke in Frankreich, Spanien und Russland bleiben 
zunächst ausserhalb der Vereinigung. Die Betriebs- 
führung in Deutschland wird Elektron übernehmen, 
Neue Unternehmungen sind in erster Linie für Amerika 
in Aussicht genommen. Die Vereinigung umfasst die 
Produkte Chlorkalk, kaustische Soda, kaustisches Kali, 
Natrium und Magnesium und teilweise 
Calciumcarbid. Das Unternehmergeschäft auf dem Ge- 
biete des Calciumcarbids behalten sich die Elektro- 
chemischen Werke vor. 


ASP 
AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 


Wintersemester 1898/99. 
(Fortsetzung.) 


Jena (Universität). Winkelmann: Experimental- 


physik II, .physikalisches Praktikum, physikalische 
Spezialuntersuchungen, Repetitorium der . Physik; ` 
Schäffer: Physik II; Auerbach: Elementare Ein- 


führung in die theoretische Physik, Theorie des Schalls, 
physikalische Uebungen; Straubel: Physik der 
Krystalle; Knorr: Allgemeine organische Experimental- 
chemie, chemisches Praktikum, wissenschaftliche 
Arbeiten; Wolff: Analytische Chemie, Elektrolyse und 
elektrolytisches Praktikum; George: Gerichtliche 
Chemie, Anwendung der Optik in der Chemie, prak- 
tische Uebungen in der Spektralanalyse; Duden: Chemie 
der heterocyklischen Verbindungen. 

Karlsruhe (Technische Hochschule). Studien- 
plan für Chemiker I. Studienjahr. Engler: 
Anorganische Experimentalchemie; Lehmann: Physik]; 
Futterer: Mineralogie und Uebungen; Klein: All- 
gemeine Botanik, Pharmakognosie, mikroskopisches 
Praktikum; Nüsslin: Zoologie I; Lindner: Allgemeine 
Maschinenlehre, Maschinenkunde und -Zeichnen; Dick- 
hoff: Gerichtliche Chemie, analytische Chemie, pharına- 


zeutischa Chemie. — II. Studienjahr. Engler: 
Chemisches Laboratorium, theoretische Chemie; Bunte: 
Chemisch -technisches Laboratorium, chemische Tech- 
nologie, Metallurgie, industrielle Feuerungen, Uebungen 
in der technischen Analyse; Eisner: Methoden der 
technischen Analyse, Vorkurs für technische Analyse 
und Titriermethoden; Scholl: Chemie der Benzol- 
derivate I; Klein: Mikroskopisches .Praktikum; Leh- 
mann: Physikalisches Laboratorium; Lindner: Mecha- 
nische Technologie (Eisenhütten); Dickhoff: Ana- 
lytische Chemie, gerichtliche Chemie, pharmazeutische 
Chemie. — III. Studienjahr. Engler: Chemisches 
Laboratorium, theoretische Chemie; Bunte: Chemisch- 
technisches Laboratorium, chemische Technologie, in- 
dustrielle Feuerungen, Metallurgie, Uebungen in der 
technischen Analyse; Lindner: Mechanische Tech- 
nologie (Eisenhütten); Eitner: Methoden der tech- 
nischen Analyse; Klein: Mikroskopisches Praktikum; 
Haber: Chemische Technologie der Faserstoffe I; 
Luggin: Elektrochemie I; Haber und Luggin: 
Elektrochemische Uebungen; Rupp: Untersuchung von 
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Nahrungsmitteln; Scholl: Chemie der Benzolderivate I. 
— IV. Studienjahr. Selbständige Untersuchungen 
im chemischen oder chemisch-technischen Institut 
(Engler oder Bunte). 

Kiel (Universität). Lenard: Experimental- 
physik I, praktische Uebungen, physikalische Unter- 
suchungen, Besprechung physikalischer Fragen. Weber: 
Einleitung in die theoretische Physik, Lichtmessungen, 
mathematisch-physikalische Grundlagen der Natur- 
wissenschaften, Leitung ausgewählter physikalischer 
Untersuchungen, physikalisches Kolloquium; Claisen: 
Organische Experimenutalchemie, anorganische Ex- 
perimentalchemie (Fortsetzung), chemisches Praktikunı; 
Rügheimer: Pharmazeutisch-anorganische Chemie, 
ausgewählte Kapitel aus der physikalischen Chemie; 
Stoehr: Chemie der aromatischen Verbindungen; 
Berend: Ausgewählte Kapitel aus der Geschichte der 
Chemie; Emmierling: Chemische Vorgänge des Keimens 
und Reifens der Samen und Früchte; Biltz: Chemie 
der Metalle, Kolloquium für Chemiker. 

Leipzig (Universität. Wiedemann: Ex- 
perimentalphysik II, physikalisches Praktikum; Drude: 
Elasticität, Akustik, Kapillarität; Wiedeburg: 


[Nr. 13. 


Strahlungserscheinungen, elektrische Messungen, physi- 
kalisches Kolloquium; Ostwald: Allgemeine und 
physikalische Chemie I, über Sauerstoff, chemisches 
Praktikum, physikalisch-chemisches Praktikum, Be- 
sprechung laufender wissenschaftlicher Arbeiten; 
Wislicenus: Organische Experinientalchemie, ausge- 
wählte Kapitel aus der Chemie der Metalle, chemisches 
Praktikum: Beckmann: Anorganische Chemie mit 
besonderer Berücksichtigung ihrer Anwendung, Be- 
sprechung pharmazeutisch-organischer Präparate, Be- 
sprechung wissenschaftlicher Arbeiten, chemisches 
Praktikum, Arbeiten auf dem Gebiete der Nahrungs- 
mittelchemie, chemisches Praktikum für Mediziner, 
pharmazeutisches Praktikum; von Oettingen: 


Spezielle Teile der Physik; Weddige: Chemische In- 


dustrie der Teerfarbstoffe; Paul: Untersuchung von 
Nalırungs- und Genussmitteln, praktischer Kursus der 
Harnanalyse; Stobbe: Pyridin, Chinolin und andere 
heterocyklische Verbindungen, die Grundlagen der 
Stereochemie; Rassow: Geschichte der neueren 
Chemie, über seltene Elemente mit Berücksichtigung 
ihrer technischen Verwendung; Euler: Analytische 
Chemie II. (Schluss folgt.) 
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STUDIEN ÜBER ZERSETZUNGSSPANNUNGEN. 
Von Emil Bose: 
(Aus dem Institut für Elektrochemie an der Universität Göttingen.) 


Plie vorliegende Arbeit wurde begon- 
nen im Anschluss an eine Abhand- 
lung des Herrn Glaser!), welche 
Kl im Institut für physikalische Chemie 


` und e E s zu Göttingen gegen Ostern 


1897 vollendet wurde. 

Die ersten Messungen über Zersetzungs- 
spannungen finden sich in einer Arbeit von 
Berthelot23. Der erste, welcher alsdann in 
seinen Arbeiten die von Prof. Nernst ent- 
wickelten Formeln der osmotischen Theorie der 
galvanischen Kette auf elektrolytische Vorgänge 
anwandte, war Le Blanc3). 

Herr Prof. Nernst entwickelte alsdann in 
einem am 24. Mai 1897 in Berlin vor der Deut- 
schen Chemischen Gesellschaft gehaltenen Vor- 
trage*) auf Grund seiner Theorie der galva- 
nischen Kette und im Anschluss an die Resultate 
des Herrn Glaser weitere Gesichtspunkte für 
die Theorie der elektrolytischen Zersetzung 
wässeriger Lösungen. 

Nach Le Blanc ist die Zersetzungsspannung 
einer wässerigen Lösung additiv zusammengesetzt 
aus zwei Grössen, den Zersetzungsspannungen 
für die beiden zur Abscheidung gelangenden 
Ionen. Diese beiden Grössen für sich sind 
dann wieder Funktionen der Konzentration, der 
Temperatur u. s. w. 

Le Blanc hat auch schon eine grössere 
Reihe von Zersetzungsspannungen bestimmt. 
Doch liegen bei ihm die Verhältnisse stets des- 
halb komplizierter, weil an beiden Elektroden 
Polarisation stattfindet. Erst durch den Kunst- 


- griff, dass man eine sehr grosse und eine sehr 


kleine Elektrode verwendet), erreichte man eine 


I1) Inaugural- Dissertation Göttingen 1898 und Zeit- 
schrift f. Elektrochemie 1898, Bd. IV, S. 355, 373 u. 397: 

2) Ann. de Ch. et de Ph., (5), 27, S. 89. 

3) Zeitschr. f. phys. Chemie 1891, 8, S. 299; SS 
12, S. 333. og 

4) Ber. d. D. Chem. Ges., Jahrg. XXX, S. 1547. 
5) Meines Wissens zuerst angewandt von Helmholtz 


in der Arbeit über „Bewegungsströme am polarisierten. 


einfache Sonderung der Vorgänge an Anode und 
Kathode und damit wirklich übersichtliche Ver- 
hältnisse. Hauptsächlich fällt nach den so er- 
haltenen Resultaten Glasers nunmehr die bisher 
unerklärliche Differenz zwischen der elektroly- 
tischen Bildung und Zerlegung von Wasser fort, 
so dass man sich jetzt über die elektrolytische'‘ 
Zersetzung wässeriger Lösungen ein fast völlig 
abgerundetes Bild machen kann. Man muss an- 
nehmen, dass auch ohne Anwendung platinierter 
Elektroden, d. h. ohne direkt reversible Verhält- 
nisse, mit Kräften zwischen 1,08 und 1,67 Volt 
schon endliche Mengen Wasser zerlegt werden 
können. Le Blanc und Helmholtz erblickten’ 
in den beiden Punkten 1,08 Volt (Umkehrung 
der Gaskette) und 1,67 Volt (sichtbare Wasser- 
zersetzung) zwei verschiedene Stadien desselben’ 
Vorganges (die Differenz 1,67 — 1,08 = 0,59 Volt 
erschien durch den Widerstand gegen die Blasen- ` 
bildung genügend begründet). 

Sobald man aber annimmt, dass Hydroxyl- 
ionen sich, wenn auch nur in äusserst geringer 
Menge, weiter dissocieren nach der Gleichung: 


OH=0. ıH | 
so haben wir thatsächlich zwei verschiedene 
Vorgänge, je nachdem Ö-Ionen oder OH-Ionen : 
durch den Strom zur Abscheidung gebracht 
werden, und hierdurch finden alsdann die auf- 
fallenden Verhältnisse bei der Elektrolyse des 
Wassers eine höchst plausible Erklärung, indem 
man den äusserst schwachen Zersetzungspunkt 
von 1,08 Volt den O-Ionen, den viel stärkeren 
von 1,67 Volt den OH-Ionen zuschreiben muss. 
Auch die alte Frage, ob. primäre oder sekun- 
däre Wasserzersetzung anzunehmen sei, ist durch 
diese Untersuchungen zum Abschluss gebracht. 
worden. l SE 

Es sollten nun die Resultate des Herrn 
Glaser geprüft und von da aus weiter über 
Zersetzungsspannungen gearbeitet werden. ` 


Platina“. (Siehe H. v. Helmholtz, Ges. Abhand- 
lungen, Bd. I, S: 899, oder Wiedi Ann., Bd. XI, S. 737.) 
22 
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Einleitende Bemerkungen. 

Herr Glaser hatte seine Zersetzungspunkte 
derart bestimmt, dass er durch zwei Punkte, 
welche deutlich oberhalb, und durch zwei, welche 
sicher unterhalb des Zersetzungspunktes lagen, 
je eine Gerade zog, und deren Schnittpunkt als 
den gesuchten Punkt ansah. 

Bei den zur ersten Orientierung unternom- 
menen Versuchen bemühte ich mich, dem Zer- 
setzungspunkte von beiden Seiten her möglichst 
nahe zu kommen, und dabei stellte sich denn 
heraus, dass unter den eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen ein wirklich scharfer Knick gar 
nicht vorhanden war, sondern dass die Kurve 
in nächster Nähe des Zersetzungspunktes sich 
stetig krümmte. Dieser Umstand gab mir die 
erste Veranlassung, eine andere Beobachtungs- 
methode anzubahnen. 

Bei den Untersuchungen über Restströme 
und bei der Bestimmung von Zersetzungsspan- 
nungen verfolgt man stets die Abhängigkeit der 
Stromstärke von der polarisierenden, elektro- 
motorischen Kraft (E.M.K.). Im ersteren Falle 
wird quantitativ ¿=f (e) zu bestimmen ge- 
sucht, und zwar nur bis zu beginnender Zer- 
setzung des Elektrolyten, d. h. unterhalb des 
ersten Zersetzungspunktes. Dazu muss man bei 
einer bestimmten, polarisierenden Kraft erst 
warten, bis der Reststrom wirklich konstant 
geworden ist, und dies Abwarten von End- 
zuständen nimmt viel Zeit in Anspruch. Bei der 
Aufsuchung von Zersetzungspunkten verfolgt 
man dagegen die Stromkurve soweit nur möglich. 
Dafür sind aber in der gefundenen Abhängigkeit 
auch nur die Unstetigkeitsstellen Gegenstand 
der Untersuchung, indem man in erster Linie 
die zu diesen gehörigen e-Werte kennen will. 
Auf die Absolutwerte der Stromstärke kommt 
es also durchaus nicht an, weshalb man an das 
Abwarten stationärer Zustände hier viel weniger 
gebunden ist. Es hat sich nämlich ergeben, 
dass aus zusammengehörigen Ablesungen, die zu 
verschiedenen Zeitpunkten nach Einschaltung der 
E. M. K. ausgeführt wurden, stets äusserst ähn- 
liche Kurven erhalten werden, welche senkrecht 
zur e-Axe gegeneinander verschoben sind und 
daher alle bei demselben e-Werte die Unstetig- 
keitsstellen, die Zersetzungspunkte zeigen. 

Wenn man zwischen zwei Beobachtungen 
stets den Stromkreis öffnet und dann nach einiger 
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Zeit die neue E.M.K. einschaltet, so erhält man 
durch Ablesung in übereinstimmenden Momenten 
unzweifelhaft richtige Zersetzungspunkte, wie 
dies ja durch viele Bestimmungen gezeigt ist. 
Sobald man jedoch ohne Ausschalten, etwa durch 
Verschieben eines Schleifkontaktes, die E. M. K. 
ändert, kommt man sehr leicht zu fehlerhaften 
Resultaten, da alsdann noch die Geschwindigkeit 
der Spannungsänderung als maassgebend hinzu- 
kommt. Ich selbst habe mich überzeugt, dass 
man durch geeignete Art der Spannungsänderung 
einen Zersetzungspunkt innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen willkürlich verschieben kann. Die Diffe- 
renz kann hier leicht bis zu 0,05 oder 0,06 Volt 
betragen. Es liegt hier die Fehlerquelle jeden- 
falls in der ungleichen Art der Ladungsstösse, 
welche den Elektroden zugeschickt werden. 

Durch solche Erfahrungen wurde ich ver- 
anlasst, eine Methode auszuprobieren, welche 
derartige Fehlerquellen möglichst ausschliesst. 
Um nun einerseits jede persönliche Einwirkung 
zu vermeiden und anderseits den Elektroden 
überhaupt keine plötzlichen Ladungsstösse zu- 
zuschicken, versuchte ich mit einer stetig an- 
steigenden Spannung zu arbeiten. Dadurch, dass 
man hier die Ablesungen beliebig nahe an- 
einander legen kann, ergab sich zugleich die 
Möglichkeit, zu prüfen, in wie weit die Forderung 
eines scharfen Zersetzungspunktes erfüllt war, 
bezüglich unter welchen Bedingungen man sich 
den theoretischen Verhältnissen am meisten 
nähern konnte. 

Die Erfahrungen mit einem selbstgefertigten 
Apparate setzten mich in Stand, einen allen 
Anforderungen entsprechenden Apparat zu ent- 
werfen, den ich von dem Mechaniker Roesch 
in Nordhausen ausführen liess, und der sich bis 
auf unwesentliche Aenderungen zu meiner Zu- 
friedenheit bewährt hat. 


Beschreibung des Apparates (Fig. 103). 


Der Apparat zur Erzeugung einer kontinuier- 
lich ansteigenden Spannung besteht im wesent- 
lichen aus einer Art Brückenwalze, welche durch 
eine mechanische Vorrichtung langsam gedreht 
werden kann. Durch die aus Stein gefertigte 
Walze hindurch geht eine Stahlaxe, welche in den 
messingenen Lagern zweier hölzerner Träger läuft. 
Die Axe selbst dientals die eine Zuleitung, während 
die andere auf der Axe isoliert angebracht ist. 


1898.] 


Ein Versuch, die Axe aus zwei Teilen her- 
zustellen und diese als Zuleitungen zu verwenden, 
misslang wegen der Brüchigkeit des Steines, der 
dann beim Abdrehen zersprang. 

Die Walze selbst ist auf der durchgehenden 
Axe mittels zweier konischen Muttern fixiert. 
Die Axe ist über den rechten Träger hinaus 
verlängert, wo auf ihr ein Schneckenrad frei 
läuft, welches durch eine einfache Kuppelung 
fest mit der Axe verbunden werden kann. Unter 
dem Schneckenrad befindet sich eine. kleine 
Welle mit Schnecke und Schnurlauf zum Antrieb 
der Walze. Der in ca. 75 Windungen auf die 
Walze gelegte Draht (erst Neusilber, dann Kon- 
stantan) geht an beiden Enden durch Nach- 
spannvorrichtungen, welche ein bequemes Aus- 
wechseln ermöglichen, und zugleich leitend mit 
den Zuleitungen verbunden sind, denen der 
Strom durch Schleiffedern zugeführt wird D. Auf 


Fig. 103. 


den hölzernen Trägern der Walze ruht in Ein- 
schnitten die an den Enden mit Klemmschrauben 
versehene und durch Spiralfedern an die Walze 
gezogene Führungsstange für das Laufrädchen. 
Geringe Widerstandsänderungen an dem Lauf- 
rädchen haben hier, wie ja auch bei der Kohl- 
rauschschen Brückenwalze, einen viel kleineren 
Einfluss, als an den Zuleitungen zur Walze, da 
der Schliessungskreis meist beträchtlichen Ohm- 
schen Widerstand enthält, und das Verhältnis 
der Walzenwiderstände, das die E.M.K. bedingt, 
hierdurch nicht geändert wird. 

Die Geschwindigkeit der Spannungsänderung 
konnte in sehr weiten Grenzen variiert werden, 
und zwar: 


1) Da diese Schleifkontakte an den Enden der 
Walze, trotz grösster Sauberkeit, doch nicht stets fehler- 
frei funktionierten, wurden dieselben später durch 
Quecksilberkontakte (Ni-Platten von 8 cm Durchmesser, 
die fast zur Hälfte in darunter befindliche hölzerne 
Fg-Näpfe eintauchten) ersetzt. Diese Kontakte haben 
alsdann nie zu Unterbrechungen Anlass gegeben. 
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I. durch veränderte Tourenzahl des kleinen 
Elektromotors, der zum Antrieb der Walze 
diente, 

2. durch eine verschiedene Transmission, 
welche zwischen Motor und Apparat ein- 
geschaltet war, 

3. durch die Grösse des an die Walze ge- 
legten Spannungsbereiches. 

Uebrigens sind die Resultate fast völlig von 
der Geschwindigkeit der Spannungsänderung un- 
abhängig, wovon ich mich durch viele Versuche 
überzeugt habe. Ganz analog hatte ja auch 
Glaser gefunden, dass die durch Ablesungen zu 
verschiedenen Zeiten nach Anlegung derE.M.K. 
erhaltenen Kurven den gleichen Zersetzungs- 
punkt lieferten. 

Als Beleg mögen hier folgende mit einer 
0,5 Ag NO, + 1,0 HNO, Lösung angestellten Ver- 
suche dienen. [Kleine Pf-Drahtkathode. gegen 


grosse O,-Anode.] 
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Dauer des Ver- 
suchs 


Zersetzungs- 
punkt 


Versuchsanordnung (Fig. 104). 


Es ergab sich folgende Versuchsanordnung: 
Die als Stromquelle dienenden Akkumulatoren 
(ein Kasten mit vier Elementen und Schaltvorrich- 
tung von Leybolds Nachf., Köln), ein Aus- 
schalter S, die Walze W mit dem davor und 
dahinter gelegten Widerstande W} und W3 bilden 


22" 
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den Ausgangsstromkreis. Hi, und W; sind kleine, 
durch Schleifkontakt variable. Widerstände von 
Ruhstrat in Göttingen. Diesclben haben etwa 
den gleichen Widerstand wie die Walze und 
dienen dazu, das verlangte Spannungsbereich 
an die Enden der Walze zu legen. Von dem 
Laufrade einerseits und dem Beginn des Wider- 
standes W, andererseits, zweigt sich nun der be- 
nutzte Strom ab, dessen Spannung hier durch 
das während der Versuche fortwährend einge- 
schaltete TorsionsgalvanometervonEdelmann 
angegeben wird. (Eine merkliche elastische Nach- 
wirkung machte sich in diesem Instrument, trotz 
des meist ı5 bis 25 Minuten für eine Beob- 
achtungsreihe dauernden Gebrauchs, nicht gel- 
tend, indem die Nadel nach dem Versuch stets 
wieder dieselbe Nullstellung einnahm, wie vorher. 
Fehler in der Spannungsmessung können hier- 
durch also nicht bedingt sein.) Der Arbeitsstrom 


Fig. 104. 


ging nun durch den elektrolytischen Trog T 
und ein Galvanometer A, das als Strommesser 
diente. Letzteres war bei den Vorversuchen ein 
d’Arsonval-Galvanometer in Dosenform mit 
Zeigerablesung von Keiser & Schmidt: 

W = 375 Q, Empfindlichkeit: ı Teilstrich 

= 2,67 -1077 A., 

doch wurde zunächst meist nur mit ja der 
Empfindlichkeit gearbeitet. Bei den späteren Ver- 
suchen benutzte ich dagegen ein sehr empfind- 
liches d’Arsonval-Galvanometer mit Spiegel- 
ablesung von Edelmann. (Empfindlichkeit: 
ı mm nicht kommutierter Ausschlag bei 2 m 
Skalenabstand 2,5-10=9A.) Es konnte auch 
hier durch variabeln Nebenschluss und Ballast- 
widerstand dem Galvanometer verschieden grosse 
Empfindlichkeit erteilt werden. 

‚Parallel zu dem elektrolytischen Trog lag 
noch ein Clark-Element mit Ausschalter, welches 


zum Aichen des Torsionsgalvanometers diente, 
indem das Spiegelgalvanometer dann als Null- 
instrument benutzt wurde (Pogg. Komp.-Meth.) 


Der elektrolytische Trog. 


Die Gefässe, in welchen zuerst die Zer- 
setzungsspannungen bestimmt wurden, waren 
Doppel-U-Röhren von ca. rem Lumen. Da 
diese sich jedoch nicht bewährten, ging ich zu 
der in Fig. 105 (ca. je nat. Gr.) dargestellten 
Form über. Der mittlere Schenkel des Gefässes 
enthält die kleine Versuchselektrode, ein Seiten- 
schenkel die grosse konstante Elektrode, und der 
andere meist ein in 1/,, Grad geteiltes Thermo- 
meter oder eine grosse Kontrollelektrode. Diese 
Form des Gefässes bewährt sich sehr gut und 
hat vor allen Dingen den Vorzug, dass der 
Apparat, solange es sich um dieselbe Substanz 


Fig. 105. Fig. 106. 

handelt, stets durch Ausspülen gereinigt und 
frisch beschickt werden kann, ohne den Sätti- 
gungszustand der Gaselektroden zu beeinflussen, 
so dass der Apparat stets bald nach der Füllung 
wieder versuchsfertig ist. Später, als ich mehr 
Wert darauf legte, mit möglichst kleinen Strömen 
zu arbeiten, habe ich noch Gefässe von der Form 
der Fig. 106 (ca. ?2/, nat. Gr.) gebraucht, welche 
Spiralröhren von verschiedener Weite und Länge 
zur Herabsetzung des Reststromes hatten. Hier 
befanden sich die beiden Mündungen dicht neben- 
einander in einem grossen Kork, und der ganze 
Apparat wurde in einen Metallmantel gesteckt, 
in welchen auch das Thermometer hineinreichte. 
Mit solchen Gefässen, bei denen ich das hoch- 
empfindliche Galvanometer direkt in den Strom- 
kreis legen konnte, habe ich stets die besten 
Resultate erzielt. 


[Nr. 14. 
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Die Elektroden. 


Die kleinen Versuchselektroden waren in 
Glasröhren eingeschmolzene dünne Pf-Drähte, 
etwa 3 cm vorstehend, und zu einer kleinen 
Spirale aufgewickelt. Da die oberen Enden der 
Pt-Drähte leicht dicht am Glase abbrechen, 
empfiehlt es sich, über den oberen Teil des 
Röhrchens ein Stück dickwandigen Gummi- 
schlauchs zu ziehen und dann dicht oberhalb 
desselben die Klemmschraube anzubringen. Hier- 
durch wird die erwähnte Unannehmlichkeit fast 
ganz vermieden. Diese Versuchselektroden 
wurden mit Gummistopfen auf den Gefässen 
befestigt. Bei der Bestimmung der höheren Zer- 
setzungspunkte von Säuren bin ich mit der 
Elektrodengrösse bis unter ot qmm herunter- 
gegangen. 

Als Normalelektroden dienten, wie schon er- 
wähnt, Gaselektroden, und zwar sowohl O,- als 
auch A,-Elektroden. Es stellte sich heraus, dass 
die Konstanz derselben am besten ist, wenn man 
stets das betreffende Gas dort zur Entwicklung 
bringt, d. h. der Elektrode kein Gas entzieht. 
Daraus ergiebt sich, dass für die Bestimmung 
der Zersetzungsspannungen von Anionen die 
H,-Elektrode, für Kationen dagegen die 0O,- 
Elektrode Verwendung finden muss. Ausserdem 
ist es, wie schon Smale!) und auch Glaser?) 
betont, wichtig, dass ein ziemlich beträchtlicher 
Teil der Elektroden sich im Gasraum befindet. 
Um die Elektroden stets gleichmässig gesättigt 
zu erhalten, liess ich immer noch von unten Gas 
aus einem fein ausgezogenen Glasrohr in kleinen 
Bläschen heraufperlen. Eft 

Das Gasableitungsrohr tauchte zum Abschluss 
der Luft in eine kleine Vorlage mit destilliertem 
Wasser. o 

Für die O,-Elektroden wurde Sauerstoff aus 
einer Elkanschen Bombe, für H, -Elektroden 
Wasserstoff aus Zn und H, SO, gebraucht. Die 
Gase wurden vor dem Eintritt in den elektro- 
lytischen Trog stets durch eine Waschflasche 
geleitet, welche mit der zu untersuchenden Lö- 
sung gefüllt war; der Wasserstoff wurde ausser- 
dem noch erst mit Wasser und dann mit Kalium- 
permanganat gewaschen. 


I) Studien über Gasketten. Zeitschr. f. ph. Ch. 1894. 
Bd. 14, S. 577. 
ai Le 
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Die fünf Pt-Bleche (drei kleinere und zwei 
grössere), welche als Gaselektroden dienten, 
wurden nach dem von Lummer und Kurlbaum 
für bolometrische Zwecke angegebenen und von 
F. Kohlrausch für Elektroden empfohlenen 
Rezept!) platiniert, wobei die grösste Sorgfalt 
auf Erzielung eines möglichst guten Ueberzugs 
von Pt-Schwarz verwandt wurde. Die so er- 
haltenen fünf Elektroden wurden zu zwei ver- 
einigt, und zwar die drei kleinen für sich und 
die beiden grösseren für sich. Erstere hatten- 
zusammen etwa 40, letztere ca. 50 qem platinierte 
Oberfläche, wovon stets etwa 2/, sich im Elektro- 
lyten befand; dagegen ist die sehr geringe Ober- 
fläche der nicht platinierten Drahtelektroden 
völlig verschwindend. Dadurch, dass die grossen 
Elektroden aus zwei oder drei einzelnen Elek- 
troden bestanden, war zugleich die Möglichkeit 
gegeben, eine derselben während eines Ver- 
suchs auszuschalten und nachher mit der anderen 
Elektrode zu vergleichen. Es zeigte sich dann 
auch durch viele Vergleiche, dass die O,-Elektro- 
den, namentlich bei den Versuchen im Thermo- 
staten, niemals nach einem Versuche eine grössere 
Potentialdifferenz als höchstens 0,001 bis 0,002 
Volt gegeneinander zeigten. Bei den A, -Elek- 
troden waren die Resultate nicht so günstig, es 
kamen leicht Abweichungen von 0,005 bis 0,0I 
Volt vor, wahrscheinlich wegen der Schwierig- 
keit, die Wasserstoff-Elektroden gänzlich vor 
Spuren von Luft zu schützen, die ja bei Sauer- 
stoffelektroden nur einen verschwindenden Ein- 
fluss ausüben. 


Gang eines Versuchs. 


Zunächst wurde der Trog fertig beschickt 
und der Gasstrom für die Normalelektrode in 
Gang gesetzt. Alsdann ging man an die Aichung 
des Torsionsgalvanometers. Dazu wurden’ 2 Volt 
an die Walze gelegt, das Rädchen auf die Stelle 
gebracht, welche etwa der Spannung des Clark- 
Elementes entsprach, und nun eingestellt, bis 
das Voltmeter genau die der jeweiligen Tempe- 
ratur entsprechende Spannung des Clark- 
Elementes zeigte; dann erst wurde dieses durch 
1ıoooo Q und das Galvanometer dagegen ge- 
schlossen und bis zur Stromlosigkeit des Galvano- 
meters kompensiert. Danach wurde event. die 


ı) F. Kohlrausch, W. A. 6o, 315 u. Ztsch. f. ph. 
Ch. XXIII, 693. | 
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kleine Abweichung des Voltmeters korrigiert. 
Die Empfindlichkeit des Voltmeters blieb während 
der ganzen Arbeitszeit und zu allen Tageszeiten 
sehr gut konstant, obgleich der Nullpunkt täglich 
kleine periodische Aenderungen erfuhr. Um 
nicht jedesmal die Stellung des Instrumentes 
ändern zu müssen, wurde event. wegen des 
Nullpunktes eine kleine Korrektion angebracht, 
die aber selten 0,002 Volt überstieg. Nach der 
Aichung des Torsionsgalvanometers wurde durch 
. Einstellen von W, und W, das gewünschte 
Beobachtungsintervall an die Enden der Walze 
gelegt, das Laufrädchen auf den Anfang des 
Drahtes gesetzt und nun der Trog an seine 
Stelle gebracht. Nachdem dann noch dem 
Galvanometer die gewünschte Empfindlichkeit ge- 
geben war, wurden die Stromkreise geschlossen 
und die Walze in Gang gesetzt. Die Ablesungen 
wurden alsdann in der Weise vorgenommen, 
dass der Torsionszeiger des Voltmeters auf die 
gewünschte Spannung eingestellt wurde, und 
man nun wartete, bis die Nadel durch die kon- 
tinuierlich wachsende Spannung die Nulllage 
erreichte; in diesem Augenblick las man alsdann 
das Galvanometer ab. Alle Ablesungen am Volt- 
meter und Zeigergalvanometer wurden mit Hilfe 
einer Ableselupe unter Vermeidung der Parall- 
axe ausgeführt. Steigt die Spannung langsam 
genug an, so kann man auf diese Weise die 
‚Ablesungen einander so nahe legen, als man 
nur will. Bei den meisten genauen Versuchen 
bin ich von einem !/iọọ Volt zum andern vor- 
gegangen, bei den Vorversuchen begnügte ich 
mich dagegen damit, um je 0,05 Volt vorzu- 
rücken und nur in der Gegend der Zersetzungs- 
punkte in kleineren Intervallen abzulesen. 


Ueber die Vorversuche. 


Zur Prüfung der im Vorhergehenden ent- 
wickelten Methode wurden zunächst orientierende 
Versuche unternommen, die zugleich dazu dienen 
sollten, andere für die Bestimmung von Zer- 
setzungsspannungen wichtige Faktoren und Ge- 
sichtspunkte zu ermitteln. Es wurden dazu katho- 
disch die Zersetzungsspannungen verschieden 
konzentrierter Silber-, Kupfer- und Merkurosalz- 
lösungen untersucht, sowie anodisch die Abschei- 
dung von Dr und J aus Bromiden und Jodiden 
verschiedener Konzentration; als Strommesser 
diente das oben erwähnte Zeiger-d’Arsonval 
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meist mit Je seiner ursprünglichen Empfind- 
lichkeit, also 2,67-10-° Amp. pro ı Skalenteil. 
Dabei zeigte sich für alle Stoffe durchweg das- 
selbe Bild, etwa der schematischen Fig. 107 ent- 
sprechend. Zunächst ergab sich das theoretisch 
notwendige Resultat, dass es für die Zersetzungs- 
punkte einerlei ist, ob sich ein Metall z.B. aus 
schwefelsaurer oder aus salpetersaurer Lösung 
gleichen Säuretiters abscheide, oder / aus Na) 
oder KJ. 

Alle Kurven der Fig. 107 zeigen zunächst 
das Gemeinsame, dass der Zersetzungspunkt 
niemals ein absolut scharfer ist; die Kurven 
krümmen sich vielmehr alle beim Zersetzungs- 
punkte ganz stetig. Es hat sich aber hier er- 
geben, dass, je kleiner ich überhaupt die Strom- 


dichte an der kleinen Elektrode wählen kann 
IL 
/ 
l E j 
IT >) 
mee - 8 
Fig. 107. 


durch geeignete Wahl der Apparate, die Kurven- 
form sich mehr und mehr der theoretischen Form 
mit scharfem Knick nähert; dadurch erhält das 
Verfahren Glasers, den Zersetzungspunkt als 
Schnittpunkt zweier Geraden zu betrachten, seine 
Berechtigung, zumal da der durch diese Inter- 
polation begangene Fehler meist weit kleiner 
als die sonstigen Versuchsfehler sein wird. Wie 
die Erscheinung theoretisch sich erklären lässt, 
wird sich weiterhin zeigen. 

Der Zersetzungspunkt steigt der Theorie ge- 
mäss mit wachsender Verdünnung an. Kurve I, 
etwa Ton Lösung entsprechend, zeigt nach 
dem Zersetzungspunkt ein rapides Anwachsen, 
ebenso II (o,ı n.); auch III (oor n.) steigt noch 
anfangs ebenso rapide an, als die ersten Kurven, 
doch lässt bei grösseren Stromstärken das An- 
steigen mehr und mehr nach, um oft völlig 
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zu verschwinden. Bei Kurve IV (0,001 n.) ist 
die Periode des schnellen Anstieges nur noch 
sehr kurz, die Kurve lenkt alsbald um, wird 
horizontal, ja die Stromstärke nimmt häufig sogar 
ziemlich bedeutend wieder ab, und der weitere 
Verlauf zeigt alsdann den Zersetzungspunkt des 
‘demnächst am leichtesten abscheidbaren Ions. 
Kurve V (0,0001 n.) verläuft schon völlig so, als 
ob das erste Ion überhaupt gar nicht vorhanden 
wäre. Diese auf den ersten Blick merkwürdigen 
Verhältnisse erklären sich leicht auf Grund folgen- 
der Ueberlegung. 


Tafel I. 


Anodenkurven für Br-Abscheidung aus salz- 
sauren KDr-Lösungen. 
Lösungsmittel: 0,965 HCL 4L 
I. 1,0 K Br. S l i 
IL 0,1 KBr. 
III. 0,01 X Br. 
IV. 0,001 K Br. 
V. 0,0001 KBr. 


IlzZz 


? 


Le 


Ft er E a 


OI 02 03 04 05 06 0,7 08 09 Lo LI 12 1,3 14 Volt. 
Se > 
Br- Abscheidung. ji 
Cl- Abscheidung. 


Hat die langsam ansteigende polarisierende 
E. M. K. den Zersetzungspunkt überschritten, so 
geht ein schnell anwachsender Strom durch den 
Elektrolyten und bringt die untersuchte Ionen- 
gattung zur Abscheidung. Durch diesen relativ 
beträchtlichen Strom wird aber in der Nähe der 
kleinen Elektrode die Konzentration geändert, 
sie nimmt ab. Diese Aenderung ist von der 
Stromdichte, bei einer und derselben Elektrode 
daher ebenso von der Stromstärke abhängig, 
und um so grösser, je geringer die Konzentration 
der Ionen schon an sich ist. Für jede Kon- 
zentration aber wird es eine Stromdichte geben, 
bei welcher die durch die Konzentrationsänderung 
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bewirkte Gegenkraft mit der Spannung eine Zeit 
lang nahezu gleichmässig ansteigt und dadurch 
ein weiteres Anwachsen des Stromes verhindert. 
Werden die in der nächsten Umgebung der 


Tabelle L 


Anodenkurven für Br-Abscheidung aus salz- 
sauren KBr-Lösungen. 


Lösungsmittel: HCI 0,965 n. 


| ı | u | um | w | v 


Konz. 1,0 01 0,01 0,001 0,0001 


f in 2,67: 10—6 Amp. 


1,400 
Die angegebenen Zahlen sind Mittelwerte aus je drei 
Ä Beobachtungsreihen. 


kleinen Elektrode vorhandenen Ionen so schnell 
entfernt, dass die Gegenkraft schneller ansteigt, 
als die polarisierte E. M. K., so wird die treibende 
E.M.K. und folglich die Stromstärke sogar sinken 
müssen. (Stiege die E. M. K. nicht kontinuierlich 
weiter an, so würde ein Gleichgewichtszustand ` 
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erreicht werden, wo gleich viel Ionen heraus- 
elektrolysiert, als durch Ionenwanderung und 
Diffusion hinzugeführt werden.) Diese kritische 
Stromstärke wird bei derselben Elektrode um so 
höher liegen, je konzentrierter die Lösung an 
den betreffenden Ionen ist. Für die normale und 


o,ın. Lösung erreichte ich in den Versuchen diese 


Stromstärke noch nicht, wohl aber schon bisweilen 
bei 0,01 n. Lösung, stets bei der 0,001 n., und in 
der verdünntesten Lösung kam der Zersetzungs- 


Tafel Il. 


Katlıodenkurven für Ag-Abscheidung aus 
schwefelsauren Ag,SO,-Lösungen. 


As 


S 

7) 

oe a 

T to 

d E 
wä"? 
Sind 
H e OO 
58 
= 
Ir 
En a 

g 2 2 
SR 
KWR 
d Ges 


L 


1,3 Volt. 


00 OI 02 0304 05 06 07 08 09 10 IT 12 


Ag - Abscheidung. 


H- Abscheidung. 


punkt schon überhaupt nicht mehr zum Ausdruck, 
weil gleich von Anfang an die Gegenkraft der 
auftretenden Konzentrationskette ein merkliches 
Anwachsen des Stromes verhinderte. 

Zur Demonstration dieses Verhaltens lasse 
ich zunächst einige Mittelwertsreihen folgen für 
verschieden konzentrierte XBr-Lösungen in nor- 
maler Salzsäure (siehe Tabelle I und Tafel I auf 
Seite 159). 

Aus der nach Tabelle I ausgeführten Zeich- 
nung sind die oben beschriebenen Eigentümlich- 
keiten der Kurven deutlich zu erkennen, nur ist 


bei der 0,0oı n. Lösung noch kein Nachlassen des 
Anstieges zu bemerken. Für das Umlenken bei 
grösseren Stromstärken ist die zweite der drei 
folgenden Reihen charakteristisch (siehe Tabelle I 
und Tafel ID. 


Tabelle I. 


Kathodenkurveu für Ag-Abscheidung aus 
1,735 n. schwefelsauren Ag, SO,-Lösungen. 


EE 


e (Volt) | 1,0 ges. | OI ges. | 0,01 ges. | 


I Skalenteil 
05 — — 0,8 —09 |=23,67-10-6A. 
I0 —39 | —04 | —06 
I5 —37 02 094 
20 — 3,6 — 0,2 — 0,2 
25 — 4,0 —01 —0,1 
0,30 —6,4 00 +0,0 | 
325 —57 | Foo SS 
35 — 2,4 40,1 +01 
375 +37 02 
0,400 + 71,8 0,3 -+0,2 
25 || -+160 2I -+0,6 
50 — 63,3 1,0 
75 101,3 42 
0,500 125,7 7,6 
25 1453 77 
50 157:3 7:5 
75 163 75 
0,600 166,7 14 
65 169 7,6 
79 = 79 
75 8,5 
80 9,6 
85 12,2 
90 | 15,6 
95 19,0 
1,00 20,7 
05 22,0 
Io 25,8 
15 575 
I,20 134 
Mittel aus 4 | 3 | 3 
Beobachtungsreihen. 


Kurve II zeigt deutlich die obenerwähnte Er- 
scheinung. In Kurve HI sehen wir scharf den 
Zersetzungspunkt, welcher der Abscheidung der 


H lonen der Schwefelsäure entspricht. Vor 
diesem Zersetzungspunkte befindet sich noch ein 
mit ? bezeichneter Anstieg, welcher der M, SO, 
eigen ist, und in allen sehr verdünnten schwefel- 
sauren Lösungen, sowie in der zur Lösung ver- 
wandten reinen /4,SO,-Lösung auftritt, wo er 
bei etwa 0,5 Volt liegt. Schon Glaser erwähnt 
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denselben in seiner Arbeit D. ohne eine Erklärung 


dafür geben zu können. Woher das plötzliche 
Abfallen der Kurve I dicht vor dem Zersetzungs- 
punkte rührt, ist ebenfalls eine noch unerklärte 
Erscheinung. Ich habe dies Verhalten nicht nur 
hier, sondern auch bei ganz anders zusammen- 
gesetzten Lösungen wahrgenommen, und auch 
andere Beobachter haben dieselbe Erfahrung ge- 
macht. Die Bedingungen für das Auftreten 
dieser Erscheinung scheinen ziemlich kompliziert 
zu sein, denn es ist mir nicht gelungen, sie 
willkürlich hervorzurufen, während sämtliche Be- 
obachtungsreihen I sie auf das deutlichste zeigen. 


Tafel II. 


Kathodenkurven für Ag- und 
Cu-Abscheidung. 


Lösungsmittel: 1,735 n. H, SO, 


T’ 


x 
gé 


Ag-Abscheidung. Cu- Abscheidung. 


Was überhaupt die Uebereinstimmung meh- 
rerer Versuche anbetrifft, so war dieselbe derart, 
dass zusammengehörige und mit derselben kleinen 
Elektrode angestellte Beobachtungsreihen in dem 
für die Tafeln gewählten Maassstabe kaum ge- 
trennt zu zeichnen waren, da sie fast vollständig 
aufeinander fielen. Hierfür mögen drei Versuche 
als Beispiel dienen, bei denen Ag und Cu gleich- 
zeitig in Lösung waren, von ersterem jedoch 
sehr wenig (Tabelle und Tafel II). 

Wie die Tabelle zeigt, stimmen die Versuche 
sogar in einem komplizierten Falle sehr gut mit- 
einander überein; die Kurven fallen auch in der 
That grösstenteils aufeinander. Diese Kurven 


I) l. c. 
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sind ferner noch von Interesse, weil aus ihnen 
zugleich deutlich das eigentümliche Verhalten 
des Kupfers hervorgeht. Es findet nämlich vor 
dem eigentlichen Zersetzungspunkte stets schon 
ein deutliches kurzes Ansteigen statt, welches 
den Anschein erweckt, als ob dort ein in geringer 
Konzentration vorhandenes Ion abgeschieden 
würde. Diese Verhältnisse treten bei allen Kon- 
zentrationen und sowohl in schwefelsaurer wie 


Tabelle II. 


Kathodenkurven für Ag- und Cu-Abscheidung. 
Lösungsmittel 1,735 n. H, SO, 


Maximale | Maximale 

Volt I u II Mittel ||Abweichung| Abweichung 

vom Mittel | überhaupt 
0,000 || —0,4 | — 1,0 | —ı2|| —09|| +0,5 | 0,8 
050 o |—0o,7| —o,8|| —o,5| +05 0,8 
0,100 | +0,1 | —0,5 | —o,6 || —0,3|| +0,4 0,7 
150 || +0,2 | —0,3| —o0,4 || —o,2|| -0,4 0,6 
0,200 0,3 | —0O, I | —o0,2 001 +0,3 0,5 
250 0,3 | +0,1 ool kort Los 0,3 
0,300 04|-+04|1+03|| +04|| —or OI 
350 | 06| 04| +03] +04|| +02 0,3 
0,400 08| 06| 04| 06|| +02 64 
25 ||. 09 0,8 0,6 OI —o,2 0,3 
50 TO 1,5 TA Lä —03 0,5 
75|| 1730| 150| 140|| 137|| —17 3,0 
0,500 || 1650| 161| ı51|| 157|| —0,6 1,0 
25 Tool 16,8| 16,r|| 16,6| —o,5 0,9 
50 | 17,9| 1%1| Däi 174| +05 0,8 
75|| 181| 1774| 176| "äu +94 0,7 
0,600 | 185| 178| 180|| "Th -0,4 0,7 
25 || ıg9ı| ı80| Din 1684| kon LI 

50 || 199| (Gol "Bai ı87|| Lt 19 ` 
75 || 2095| BA) 18,9|| 1931| +12 (ar 
0,700 || 2tël 19,7] 20,0|| 204|| +14 1,9 
25 || 240| 235| 240|| 2381| —0,3 0,5 
50 || 3080| 2942| 300|| 29,7|| —o5 0,8 
75 | 330) 330| 330|| 330 +00 9,0 
0,800 || 350| 358| 353|| 354] +94 0,8 
25 | 4094| 398| 408|| 403|| +905. 1,0 
50 || 48 46,01 46,21 46,7 +13 ` 20 
75 || 121 | ı20 To || 120 --1,0 2,0 


0,900 |ja.d.Sk.| do. do. — 


in salpetersaurer Lösung gleich stark ein, so 
dass es sich nicht um die der H, SO, zugehö- 
rige und oben erwähnte Erscheinung handeln 
kann. Es lässt sich für den dort stattfindenden 
Vorgang eine, wie es scheint, plausible Er- 
klärung geben. Die Lösung enthält ausser den 
Cupriionen jedenfalls noch Cuproionen in ge- 
ringer Konzentration, die hier herauselektrolysiert 


+ 
werden. Würden nun die Cuproionen als Cu 
23 


162 ZEITSCHRIFT FÜR 


vorhanden sein, so müsste das Gleichgewicht 
zwischen Cu und seinen Ionen sich nach der 
Formel: 

++ + 

Cu -}- Cu = 2 Cu 

it (Ca) 

berechnen und daher der Gleichung: 
K.o =c? 

gehorchen, d. h. wenn die Konzentration der 


++ 

Cu-Ionen sich um eine Zehnerpotenz ändert, 
+ 

darf die Konzentration der Cu-Ionen sich nur 

um Vıro ändern, der Zersetzungspunkt der 

4 

Cu-Ionen müsste sich also nur halb so schnell 


++ 
verschieben, wie derjenige der Cx-Ionen. Nun 


Tafel IV. 


Kathodenkurven für Cuw-Abscheidung (Mittel- 
werte aus Sulfat- und Nitratlösungen). 


I. ca. 1,0 n. | I ILII 
II. „ On. Cu - Salz. 

III. „ 09o1n. 

Mittel aus 6 Reihen: 

3 in 1,0 [' AN als 
3 in to HNO, ee 


o o,I 0,2 03 Oe 0,5 0,6 0,7 0,8 09 1,0 
Volt. 


findet sich aber hier eine Verschiebung genau 


gleich derjenigen für die Bienen; wie das aus 
den Kurven!) deutlich hervorgeht; also müssen 
wir schliessen, dass das Gleichgewicht zwischen 
Cu und seinen Ionen etwa der Formel: 
++ ++ 

Cu +Cu = Cu -Cu 
folgt, woraus sich eine direkte Proportionalität 
der beiden lonenkonzentrationen ergeben würde. 
Es liegt hier durchaus der gleiche Fall vor, wie 
ihn Herr A. Ogg im hiesigen Institut für Hg 
gefunden hat. 

Jedenfalls dürfte man wohl nicht fehlgehen, 
wenn man diese auffallende Erscheinung in der 
Zersetzungskurve und die Ungenauigkeit des 
Cu-Voltamceters einer und derselben wirkenden 


1) Tabelle und Tafel IV. 
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Ursache zuschreibt!). Eine hier einsetzende ge- 
nauere Untersuchung würde wahrscheinlich viel 
zur Klärung dieser Verhältnisse beitragen können. 
Zur Demonstration dieses Verhaltens des Kupfers 
folgen drei Mittelwertsreihen für verschieden 
konzentrierte Cu-Lösungen. 

Jede Reihe ist das Mittel aus sechs Beob- 
achtungsreihen, von denen drei mit Sulfat in 
schwefelsaurer, drei mit Nitrat in salpetersaurer 
Lösung natürlich äquivalenter Zusammensetzung 
angestellt wurden. 


Tabelle IV. 
Kathodenkurven für Cu-Abscheidung. 
, | I I | m 

ca. Lo n oI n. Qor n. 
0,00 0,0 0,0 0,0 
5 0,0 0,0 0,0 
10 0,4 0,3 oi 
15 0,6 0,6 0,2 
20 0,9 0,8 0,4 
25 I,2 I,I 0,6 
30 1,5 1,4 0,8 
35 1,9 1,7 J,2 
40 2,3 2,1 1,6 
45 2,7 2,5 2,1 
50 2,9 2,7 2,6 
55 3,2 3I 2,6 
0,600 3,8 35 2,8 
650 6,6 42 31 
75 12,6 — — 
0,700 15,7 6,6 3,6 
25 174 10,6 — 
50 22,5 14,8 6,4 
75 33:5 18,1 13,8 
0,800 75 20,9 16,6 
25 137 36,9 18,1 
50 = 845 46,3 
75 137 109 


Hier ist zu bemerken, dass die Verschiebung 
des Zersetzungspunktes pro Zehnerpotenz Kon- 
zentrationsänderung bedeutend zu gross gefunden 
wird, etwa 0,045 Volt, während sie für einen 
stark dissociierten Körper und ein zweiwertiges 


0,0576 
2 


Ion nur = 0,0288 und hier wegen der 


verhältnismässig geringen Dissociation der Cu- 
Salze noch weniger betragen sollte. Jedenfalls 


I) Vergleiche hier: F. Förster, „Ueber das Kupfer- 
voltameter‘“. Zeitschr. f. Elektrochemie, III, S. 479 u. 493, 
wo die Rolle der Cuproionen bei der Elektrolyse von 
Kupfersulfatlösungen genauer behandelt wird. 
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ist die Verschiebung der beiden Zersetzungs- 
punkte eine ganz gleichmässige, was, wie oben 
erwähnt, darauf schliessen lässt, dass es sich 
hier um die Abscheidungen von lönen gleicher 
Ladung handelt. (Was die Grösse der beob- 
achteten Verschiebung angeht, so kann die Ab- 
weichung von dem theoretischen Werte darin 
zu suchen sein, dass wir über den Wert der 
Konzentration in nächster Nähe der Elektroden 
nichts Genaues wissen. Ueberhaupt scheinen 
bei allen mehrwertigen Metallen Komplikationen 
einzutreten.) Es wurden in den Vorversuchen 
noch die Abscheidung von Hg und mehr probe- 
weise auch die von As untersucht. 


Quecksilber. 

Bei der Abscheidung des Merkuroions stand 
der Zersetzungspunkt einer normalen Lösung 
etwa 0,03 Volt höher als der einer normalen 
Ag-Salzlösung zu erwarten, also gegen eine 
O,-Elektrode bei etwa 0,33 Volt in normal- 
saurer Lösung. Es folgt dies aus den elektro- 
motorischen Kräften von Elementen [siehe dar- 
über die Arbeit von Neumann))]. 

Es fand sich hier aber der Zersetzungs- 
punkt ausserordentlich viel niedriger, nämlich für 
1,0 AgNO, in to HNO, schon bei 0,05 Volt, 
also 0,28 Volt zu niedrig. Für die Richtigkeit der 
elektromotorischen Kraft sprachen die Messungen 
von Neumann; auch ich selbst habe einige 
Ag- Pe Ketten gemessen und durchaus mit den 
Neumannschen Zahlen übereinstimmende Re- 
sultate gefunden. Was die Zersetzungspunkte 
angeht, so sind auch hier die exzeptionell 
niedrigen Werte nicht nur von mir in vielen 
Versuchsreihen und allen Konzentrationen, son- 
dern auch in bester Uebereinstimmung mit meinen 
Zahlen nachträglich von Herrn A. Ogg im 
hiesigen Institut gefunden worden. Das Vor- 
handensein dieser auffallenden Diskrepanz war 
somit ausser Zweifel gestellt Es handelte sich 
nun um die Erklärung derselben. Ein Versuch mit 
einer Elektrode aus Golddraht, welche übrigens 
sehr nahe dieselben Zersetzungspunkte lieferte, 
belehrte mich sofort, dass thatsächlich bei diesen 
niedrigen Spannungen schon Hg frei wird. 

Herr Dr. Bodländer wies mich darauf hin, 
dass die starke Herabsetzung des Zersetzungs- 
punktes vielleicht auf eine Depolarisation an 


I) Zeitschr. f. phys. Chem., Bd. 14, S. 193 (1894). 
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der Anode zurückzuführen wäre, indem dort 
Merkuroionen zu Merkuriionen aufgeladen werden 
könnten und an der Kathode Ge wirkliche Ab- 


scheidung > une He, oder wohl 


richtiger D He-He stattfindet. Gegen diese an 
sich sehr einleuchtende Erklärung der niedrigen 
Zersetzungspunkte durch anodische Depolarisa- 
tion schien meines Erachtens der Umstand zu 
sprechen, dass sich der Zersetzungspunkt des 
Wasserstoffes, der in einer ooot n. Pe AC: 
Lösung noch sehr gut zu beobachten war, sehr 
nahe an seiner gewöhnlichen Stelle, 1,08 Volt, 
befand. Es zeigt sich aber, dass trotzdem an- 
odische Depolarisation stattfindet, so dass der 
Zersetzungspunkt der Merkuroionen um nahe 
0,3 Volt herabgesetzt wurde. Es ergab sich dies, 
indem bei einem Versuche das Potential der in 
salpetersaurem Merkuronitrat befindlichen 0O,- 
Elektrode gegen eine Kalomelelektrode durch - 
Kompensation gemessen wurde, während die 
Elektrolyse gleichzeitig im Gange war. 

Es fand sich, dass die Potentialdifferenz 
Pt | O, Calomel-Elektrode um sehr nahe eben 
so viel heruntergesetzt wurde, wie die gefundene 
Differenz zwischen beobachtetem und berech- 
netem Zersetzungspunkt betrug. Damit ist also be- 
wiesen, dass der Fehler der Messungen an der O,- 
Elektrode zu suchen war, welche durch die dort 
vorhandenen Merkuroionen depolarisiert wurde. 

Die Erscheinung, dass der Zersetzungspunkt 
für Wasserstoff sehr nahe an der richtigen Stelle 
gefunden wurde, erklärt sich möglicherweise 
folgendermaassen. Bei der in Bezug auf Merkuro- 
ionen sehr verdünnten Lösung war die durch- 
gegangene Elektrizitätsmenge schon ausreichend 
gewesen, um in nächster Nähe der O,-Anode 
die Merkuroionen teils fortzuführen und teils zu 
Merkuriionen aufzuladen, so dass keine merk- 
liche Depolarisation mehr stattfand. 


Gold. 
= Probeweise wurden noch einige Versuche 
mit sauren Goldlösungen angestellt. Es scheint 


I) Wie sich aus den Messungen des Herrn A. Ogg 
ergiebt (siehe Inaugural-Dissertation, Göttingen 1898), 
und wie das auch mit den Verschiebungen des Zer- 
setzungspunktes übereinstimmt, die zwischen or und 
0,01, sowie 0,01 und 0,001 normalen Lösungen je 
0,03 Volt betragen, also für die Abscheidung eines zwei- 
wertigen Ions sprechen. 


23” 
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sich auch hier um äusserst komplizierte Ver- 
hältnisse zu handeln, erstens wegen der ver- 


schiedenen Wertigkeit des Goldes und dann 


wegen der Neigung zur Bildung komplexer Ionen. 
Aus meinen wenigen Beobachtungen vermag ich 
hier keine Schlüsse zu ziehen. 


Regeln für die Bestimmung von Zer- 
setzungsspannungen. 


Aus den Vorversuchen ergeben sich einige 
allgemeine Winke für die Bestimmung von Zer- 
setzungsspannungen, welche man bei exakten 
Messungen möglichst im Auge behalten muss. 
Es ist zunächst zu unterscheiden, ob der zu 
untersuchende Zersetzungspunkt der erste in der 
betreffenden Lösung ist, oder ob unterhalb des- 
selben schon ein anderes Ion abgeschieden wird. 

Was zunächst die Bestimmung des ersten 


Zersetzungspunktes einer Lösung betrifft, so 


muss man hier in jedem Falle bestrebt sein, mit 
möglichst kleinen Stromintensitäten auszukom- 
men, damit auch an den kleinen Elektroden die 
Stromdichte eine möglichst geringe bleibt. Je 
empfindlicher man das Galvanometer wählen 
und mit je kleineren Stromstärken man arbeiten 
kann, desto schärfer fallen die Zersetzungs- 
punkte aus, desto mehr nähern sie sich dem 
Schnittpunkt zweier geraden Linien, und desto 
geradliniger verläuft auch der weitere Anstieg 
der Stromkurve. Um aber mit beliebig kleinen 
Strömen arbeiten zu können, muss man den 
Reststrom genügend klein machen, was nur 
durch geeignete Wahl des Gefässes geschehen 
kann. Das Einschalten von viel äusserem Wider- 
stand vergrössert nur unnütz das Korrektions- 
glied "ap, übt aber auf die Grösse des Rest- 
stroms nur einen indirekten und sehr geringen 
Einfluss aus. Da aber, wie neuere Untersuchun- 
gen von Salomon!) und Danneel?) gezeigt 
haben, der Reststrom jedenfalls proportional der 


Grösse 7 des Troges ist, so kann man dirckt 


H 


auf ihn einwirken, indem man q verkleinert, 
l vergrössert, d. h. überhaupt entsprechende 
Diffusionswiderstände in den Elektrolyten bringt. 


I) Salomon, Inaug.-Dissertation. Göttingen (1897) 


und Zeitschr. f. phys. Chemie XXIV, 55 und XXV, 


635 (1897). 
2) Danneel, Inaug.- Dissertation. Göttingen (1897) 
und Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. A D 211 uud 227. 


Wie weit man in der Wahl derselben zu gehen 
hat, ist auszuprobieren, namentlich bedarf man 
bei höheren Temperaturen wegen des sehr 
schnellen Anwachsens der Diffusionsgeschwindig- 
keit grösserer Flüssigkeitswiderstände. Ich habe 
es im allgemeinen für ausreichend befunden, 
wenn der Reststrom dicht vor dem untersuchten 
Zersetzungspunkt nur Ile bis höchstens !/; des 
verfügbaren Skalenbereichs ausmacht, damit man 
den plötzlichen Anstieg der Stromstärke noch 
möglichst gut verfolgen kann. Den Reststrom 
viel weiter herabzudrücken, ist direkt unvorteil- 
haft, weil alsdann nur der Ohmsche Widerstand 
des Stromkreises ohne wesentlichen Nutzen für 
die Beobachtung vergrössert wird. 

Was nun die Bestimmung zweiter oder 
späterer Zersetzungspunkte einer Lösung angeht, 
so ist auch hier stets dafür zu sorgen, dass der 
vor dem zu untersuchenden Zersetzungspunkte 
den Elektrolyten passierende Strom möglichst 
klein ist. Ferner muss, zur Erzielung eines 
recht scharfen Zersetzungspunktes, das zu unter- 
suchende Ion gegenüber den vorher zur Ab- 
scheidung gelangenden in möglichst grosser Kon- 
zentration vorhanden sein. Hierauf macht auch 
schon Glaser in seiner Arbeit aufmerksam), 
doch ist diese Forderung in sehr vielen Fällen 
gar nicht oder nur sehr unvollkommen zu er- 
füllen. Alsdann kann man zuweilen von dem 
durch die Versuchsreihen genügend demonstrier- 
ten Umlenken der Kurven Gebrauch machen, wie 
dies bei dem Salzgemisch Silber-Kupfer (siehe 
Tafel ID geschehen ist. 

Handelt es sich aber darum, etwa Zersetzungs- 
spannungen von schwer abscheidbaren lonen- 
gattungen aus beliebigen Lösungen und Kon- 
zentrationen zu bestimmen, wenn z. B. schon 
unterhalb des gesuchten Zersetzungspunktes 
andere Ionen in sehr viel grösserer Konzentration 
herausgehen, so versagen alle bisherigen Me- 
thoden. Hier kann man dann wohl mit Erfolg 
von dem im folgenden kurz skizzierten Differential- 
verfahren Gebrauch machen. 


Verfahren zur Bestimmung von Zer- 
setzungsspannungen bei hohen elektro- 
motorischen Kräften. 


Will man die Zersetzungspunkte für schwer 
abscheidbare Ionen aus Lösungen bestimmen, 


I) l.c. 
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aus denen schon bei viel niedereren Spannungen 
andere Ionen, event. sogar in bedeutend grösserer 
Konzentration, herauselektrolysiert werden, so 
kann man in folgender Weise verfahren: Man ver- 
wendet ein Differentialgalvanometer, als welches 
man hier jedes Zwei- oder Vier-Rolleninstrument 
gebrauchen kann, also etwa ein möglichst empfind- 
liches Wiedemannsches oder Thomsonsches 
Galvanometer. Alsdann gebraucht man zwei 
elektrolytische Tröge, welche gleichzeitig mit 
denselben Spannungen polarisiert werden und 
in ihrem Stromkreise je einen Zweig des Diffe- 
rentialgalvanometers enthalten. Die beiden Tröge, 
welche möglichst gleiche Widerstände und Elek- 
troden besitzen müssen, werden dann mit Lö- 
sungen beschickt, die einander bis auf das Vor- 
handensein des zu untersuchenden lons gleich 
sind. Will ich z. B. den Zersetzungspunkt für 
Zink aus einer Lösung von ton H, SO, und 
0,01 ZnSO, bestimmen, so beschicke ich den 
einen Trog mit dieser Lösung, den anderen nur 
mit der ton P, SO, Die durch beide Zweige 
hindurchgehenden Ströme sind bei möglichster 
‚Gleichheit der Tröge u. s. w. einander sehr nahe 
gleich. Da nur ihre Differenz zur Wirkung ge- 
langt, so üben sie auf das Galvanometer nur 
eine sehr geringe Wirkung aus, welche übrigens 
durch Regulierung des Rollenabstandes noch 
möglichst günstig gestaltet werden kann. Sobald 
aber das betreffende Ion, in unserem Beispiele 


also das Zu , zur Abscheidung gelangt, ändert 
sich in diesem Troge das Gesetz, nach welchem 
die Stromstärke ansteigt, und die Differenz der 
auf das Galvanometer wirkenden Kräfte steigt 
nunmehr rasch an, so dass sich der Zersetzungs- 
punkt scharf bestimmen lässt. 


Ich glaube, dass es nach der hiermit kurz 
angedeuteten Methode möglich sein wird, auch 
noch Zersetzungsspannungen genau zu bestim- 
men, wo die sonstigen Methoden uns völlig im 
Stich lassen. Auch dürfte sich vielleicht eine 
ähnliche Methode für die Bestimmung der in 
mancher Hinsicht besonders interessanten Zer- 
setzungspunkte komplexer Ionen verwenden 
lassen. i 


Einige orientierende Versuche überzeugten 
mich von der Durchführbarkeit dieser Differential- 
methode. So gelang es mir ziemlich leicht, zwei 
Tröge mit etwa je 200 Q Widerstand, so weit 
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gleich zu machen, dass ich in denselben (sie 
waren beide mit 1,0 H, SO, beschickt) eine Pt- 
Spitze kathodisch bis beinahe 4 Volt polarisieren 
konnte, ohne mehr als einige Centimeter Aus- 
schlag in dem Differentialgalvanometer!) zu er- 
halten, während bei Einschaltung von nur einem 
Troge schon bei circa 1,8 Volt das Galvanometer 
aus der Skala war. 


‘Versuche über die Abscheidung des | 
-O-Ions (anod. Z.-P. von 1,08 Volt). 


Auf Veranlassung von Herrn Professor Nernst 
unternahm ich einige Versuchsreihen, um den 
von Herrn Glaser?) entdeckten anodischen 


Tafel V. 
Abscheidung des O-Ions. 


I—III. ton NaOH. IV u. V. ton H,SO, 


1,08 Volt. 
€ 


H 


I5 I 


cm Ausschlag 


09 1,0 LE 1,2 1,3 Volt. 


Zersetzungspunkt von 1,08 Volt (Abscheidung 
von O-Ionen) noch durch einige Versuche fest- 
zulegen. 

Schon in anderen Fällen, wo Gase zur Ab- 
scheidung gelangten, musste ich die Erfahrung 
machen, dass hier die Zersetzungspunkte stets 
viel weniger scharf ausfallen, als wenn es sich 
um die Abscheidung fester Substanzen handelt. 
(Auch Le Blanc?) klagt schon über die geringere 
Schärfe der Zersetzungspunkte von Säuren und 
Basen). Die Kurve krümmt sich in der Nähe des 
Zersetzungspunktes auch bei den kleinsten an- 
gewandten Stromstärken noch stetig, anstatt 


I1) Empfindlichkeit circa 3- 10-6 Ampère pro ı mm 
nicht kommiutierter Ausschlag bei 2 m Skalenabstand. 
2) Le 


3 Loe 
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einen scharfen Knick aufzuweisen. Dies zeigte 
sich besonders stark hier bei der Abscheidung 
des O-Ions und machte die Resultate weniger 
deutlich, als ich gewünscht hätte. Bei der Ab- 
scheidung der Gase scheinen eben besondere 
Komplikationen einzutreten, indem der Sätti- 
gungszustand der kleinen Elektrode und andere 
zur Zeit unberechenbare Faktoren noch als maass- 
gebend hinzutreten. Jedenfalls gelang es, den in 
Frage stehenden Zersetzungspunkt sowohl in al- 
kalischer, als auch in saurer Lösung nachzuweisen, 
wie dies aus folgenden Versuchsreihen hervorgeht: 


Tabelle V. 
Abscheidung des O-Ions. 


| A,SO, 1,0 norm 1 


— 


NaOH 1,0 normal 
| I | II | III | IV | V éi 


von | cm Ausschlag ı’cm = 2,5 - ro—8 Ampère 
14,90 4,07 2,41 
15,40 4,30 55 
85 58 70 
16,20 75 87 
15,50 5,05 304 
14,75 45 30 
55 93 58 
70 6,55 410 
15,58 7,49 89 
16,50 8,57 5,85 
17,55 10,00 7,06 
18,95 11,85 8,31 
20,20 14,55 9,74 
21,70 17,80 10,10? 
22,90 21,55 12,50 
24,50 25,95 14,16 
27,05 SE? 15,9 
18,5 


In den mit Natronlauge angestellten Ver- 
suchen zeigt sich wieder die schon erwähnte 
Merkwürdigkeit, dass der Strom kurz vor dem 
Zersetzungspunkt noch einmal abnimmt. Eine 
sichere Erklärung dafür kann ich nicht geben; 
vielleicht, dass Uebersättigungserscheinungen da- 
bei eine Rolle spielen. Jedenfalls geht aus den 
Kurven hervor, dass in der Umgebung des 
Punktes 1,08 Volt gegen das Potential einer zu 
Atmosphärendruck gesättigten Wasserstoffelek- 
trode ein neuer Vorgang einsetzt. Am schärfsten 
ist dies natürlich bei der Natronlauge sichtbar, 


+ u 
was leicht erklärlich ist, da LÉI. [0] = konstant 
sein muss und die Konzentration der Wasser- 
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stoffionen in der Säure ausserordentlich viel 


grösser ist als in der Natronlauge. 

Richarz bemerkt!) zu dem Ansteigen der Strom- 
stärke oberhalb 1,08 Volt anlässlich des Berliner Vor- 
trages von Professor Nernst®), dass dies von Helm- 
holtz?) und auch von ihm selbst) schon beobachtet sei. 
Auch Le Blanc?) hat dies schon beobachtet und richtig 
durch die Umkehrbarkeit der Gaskette erklärt, während 
Helmholtz dasselbe der beginnenden Okklusion des 
Wasserstoffes im Platin und Richarz der Bildung 
von H,O, zuschreibt. 

Den Kernpunkt der Nernstschen Entwicklung 
jedoch, dass nämlich infolge der stufenweisen Disso- 
ciation des Wassers dieses zwei anodische Zerseizungs- 
punkte zeigen muss, deren erster (1,08 Volt) den O- Ionen, 
der zweite dagegen (1,67 Volt) den OH-Ionen zuzu- 
schreiben ist, hat Richarz offenbar gar nicht bemerkt. 
Vergl. hierzu die Kritik in: Nernst und Borchers, 
Jahrbuch der Elektrochemie IV. S. 83. 


Der Zersetzungspunkt für die Abschei- 


dung des Ag-Ions in verschieden 
konzentrierten und temperierten normal 
salpetersauren Lösungen. 


Um mit der Methode der kontinuierlichen 
Spannungsänderung einige möglichst genaue 
Versuche zu machen, wählte ich die Abschei- 
dung des Silbers aus salpetersaurer Lösung, 
weil wir hier wegen der Einwertigkeit des Silbers 
die einfachsten Verhältnisse haben und der 
Zersetzungspunkt des Silbers ein besonders 
scharfer ist. 

Alle untersuchten Lösungen waren normal 
sauer. Zur Herstellung derselben wurde zunächst 
in einer etwa 7 Liter haltenden Flasche eine genau 
normale A/NO,-Lösung aus reinster C/-freier Säure 
und reinstem destillierten Wasser hergestellt. 
Diese wurde alsdann als Lösungsmittel für das 
reine Ag NO, gebraucht. Es wurden nachstehende 
Lösungen hergestellt und untersucht: 


1.1355 AgNO, in 1,00 HNO, Ag NO, ab- 
Il. 0,175 n n»n nn n gewogen. 
II. 0,01 75 n HU DH H UI durch Ver- 
IV.0,00175 , » » » a | dünnen von 
V. 0,000175, » nn ” Ee 


1) Bericht d. deutschen chem. Gesellsch. 1897. Bd. 2, 
S. 1826. 

2) Le 

3) Ges. Abhandl. I. S. 903. 918 oder W. A. r1. S. 741 
u. 755. 

4) Richarz und Lonnes, Zeitschr. f. phys. Chemie. 
20, 157. 


5) Le 
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Tabelle VI. 
1,75 Ag NO, in 100HNO,. -+35°. 
Anfang 35,20 35,02 35,00 >- 
Temperatur 
Ende 35:0% 3498 | 3512 
Nullpunkt Anf. 1,90 2,10 2,21 
des Galvanometers Ende 2,08 | 2,12 2,14 
Voltmeterkorrektion | E 0,001 Volt! —- 0,001 | -}- 0,001 

0,00 I,30 1,08 1,66 

I 68 44 78 
2 gI 70 2,00 

3 2,04 82 II 

4 18 91 22 

5 30 2,02 3I 

6 37 17 41 

7 44 24 46 

8 5I 3I 52 

9 60 39 58 

OIO 68 47 62 

1 75 54 68 

2 81 62 75 

3 88 70 82 

4 94 79 89 

5 3,00 86 96 

6 o8 93 3,03 

7 16 3,02 II 

8 24 Io 18 

9 32 18 26 

0,20 AT 26 29 

I ; 49 35 37 

2 57 - 46 49 

3 66 57 58 

4 77 70 69 

5 92 84 83 

6 407 4,00 99 

7 28 2I 4,20 

8 50 49 50 

9 81 89 81 

0,30 520 530 923 

I 19, — 24,— 28, — 

2 48,— 58, — 61,— 

3 78 — 92, — 95 


Die Lösungen wurden in gut schliessenden 
Maasskolben aufbewahrt und änderten ihre Kon- 
zentration nicht; selbst die verdünnteste Lö- 
sung (V) zeigte noch 3 Monate nach ihrer Her- 
stellung genau denselben Zersetzungspunkt wie 
zu Anfang. 

Die Messungen, bei denen sonst ganz nach 
der obigen Beschreibung (siehe S. 157) verfahren 
wurde, wurden in einem grossen Thermostaten 
mit vorzüglicher elektrischer Regulierung!) aus- 


I) Beschrieben in der Inaugural-Dissertation seines 
Verfertigers Dolezalek, Göttingen 1898. 


geführt, so dass die Temperatur während eines 
Versuchs fast stets innerhalb o,r 0 konstant blieb. 
Die grosse O,-Elektrode, die vorher aufs sauberste 
platiniert und dann längere Zeit mit konzentrierter 
HNO, behandelt war, blieb während sämtlicher 
Messungen stets an ihrem Platze Da sie ja 
immer wieder nur mit HNO, und AgNO, in 
Berührung kam, bedurfte sie keiner Reinigung. 

Sobald zu einer neuen Konzentration über- 
gegangen wurde, liess man die Elektrode nach 
mehrmaligem Ausspülen des Gefässes mit der 
neuen Lösung über Nacht mit der Lösung in 
Berührung und wechselte morgens die Lösung 
nochmals, so dass alle Konzentrationsunter- 
schiede auch in der Platinierung völlig aus- 
geglichen sein mussten. Es wurde hauptsäch- 
lich bei +200 und +35° gearbeitet, doch 
wurden die Lösungen II bis V auch bei o0, 
ferner die Lösung I auch bei 50° untersucht, mit 
den verdünnten Lösungen liess sich bei sol nicht 
mehr genau arbeiten. 

Als Beispiel mögen hier die Versuchsreihen 
angeführt werden, welche mit der Lösung I 
bei 35° erhalten wurden (siehe nebenstehende 
Tabelle VD). 

Wie man sieht, beginnt zwischen 0,30 und 
0,31 Volt ein rapides Ansteigen der Stromstärke, 
die Ausschläge, welche während 0,3 Volt our 4 cm 
erreicht haben, durcheilen nun in 0,03 Volt die 
ganze ı m lange Skala. Die Aenderung des 
Differenzenquotienten erläutert die Schärfe des 
Zergetzungspunktes besonders deutlich. 


N 


Mittel 


\ 37 vorher 


30 — = 1:87 
Al 3300 
32 3400 ) 3233 nachher 


Aus den drei Zahlenreihen der Tabelle VI 
ergiebt sich für e durch graphische Auswertung: 


Aus den Versuchen 0,3052 0,3037 0,3030 
Voltmeter - Korrektion + Io + Io + Io 

0,3062 0,3047 0,3040 
emt — 5 er 9 9 8 
Endresultat 0,3053 | 0,3038 | 0,3032 


Mittel 0,3041 Volt. 
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Tabelle VI. 
+ 
Resultate für Ag. 
7 |Los.1| 1 |m | rw V 
GET 0,3886 | 0,4552 
61 92 66 
70 58 II 
o° 56 64 | 17 
54 07 
42 I2 


Mittel | | 0,3452 EE | 0,4528 Volt 


0,2981 0,3221 0,3723 0,4198 | 0,4863 
87 194 669 | 270 20 
79| 201 670| 255 66 
20° 666 | 231 3I 
7129| 323 
o 633 
Mittel 0,2982 | 0,3205 |0,3682 0,4255 0,4845 Volt 
0,3053| 0,3364 0,3851 10,4475 | Mit Losung V 
B| m | o| sei 
+35°| 32 74 948| 5II| fassnichtmehr 
70 | 954 | 521I | arbeiten. 
Mittel lo,3041 | 0,3371 0,3916 [0,4503 | Volt 
0,321 Beiden verdünn- o 
09 teren Lösungen 
wurden die Re- 
I2 | sultate zu un- 
-+50°| o8 | genau. | 
Mittel |0,313 
Volt 


In dieser Weise sind alle Resultate erhalten 
worden. Ich gebe daher nur die Endresultate 
und die Mittelwerte an. Was die’ Genauigkeit 
der Messungen betrifft, so ist nach der obigen 
Rechnung und aus vorstehenden Zahlen (vergl. 
Tabelle VID wohl leicht ersichtlich, dass die 
vierte Decimale meist eine reine Rechengrösse 
ist, zumal sich die Voltmeter-Korrektion nicht 
genau genug anbringen lässt. Die dritte Deci- 
male des Mittelwerts dürfte jedoch in den 
meisten Fällen wohl auf ein bis zwei Einheiten 
richtig sein. 


Die Zahlen beziehen sich sämtlich auf das 
Potential einer zu Atmosphärendruck mit Sauer- 
stoff gesättigten Platinelektrode in normal saurer 
Lösung. 

Bilden wir nun die Differenzen zwischen den 
für Lösungen - verschiedener Konzentration bei 
gleicher Temperatur erhaltenen Zahlen, so er- 
halten wir: 
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ELEKTROCHEMIE. 
| DE | DI H IV—II | V— nu ` 
oi — — 0,0423 0,0653 
+20° 0,0223 0,0477 0,0573 0,0590 
+35° | 0,0330 0,0545 0,0587 = 


Diese Zahlen stimmen bei den verdünnteren 
Lösungen ziemlich mit den theoretischen Zahlen- 
werten überein, es ergiebt sich nämlich die Kon- 


R Ne ; : 
stante Pu für die mit Briggschen Logarithmen 


geschriebene Nernstsche Formel bei 
T= 2734+00 zu 0,0540, 
n -+ 20 ” 0,0580, 
» +35 a 0,0609. 

Bei den höheren Konzentrationen müssen ja 
die Differenzen zu klein ausfallen, weil der 
Dissociationsgrad noch nicht konstant geworden 
ist, aber bei den verdünnten Lösungen herrscht 
in der That eine ziemliche Uebereinstimmung, 
welche bei 0° und 20° sogar auffallend wird, 
wenn man zwischen den Differenzen IV—II 
und V—IV das Mittel nimmt. Es ist nämlich: 


NN theoretisch 
bei 00 0,0538 0,0540 
200 0,0582 0,0580 


Daraus geht also mit Sicherheit hervor, dass 
das Silber thatsächlich als einfach geladenes 


+ 
Ion Ag zur Abscheidung gelangt. 


Zersetzungsspannungen von Säuren. 


Ich habe nun noch eine Reihe Zersetzungs- 
punkte für Säuren bestimmt, namentlich für 
solche, bei welchen Le Blanc den normalen 
Wasserzersetzungspunkt gefunden hatte. 

Durch die neueren Anschauungen über die 
Vorgänge bei der Elektrolyse ist es klargestellt, 
dass die Zersetzungsspannung für jede lonen- 
gattung bei gegebenen Verhältnissen eine wohl- 
definierte Naturkonstante bedeutet, welche nach 
Möglichkeit festgelegt zu werden verdient, und 
welche für das betreffende Ion ebenso charakte- 
ristisch ist, wie etwa dessen Wanderungs- 
geschwindigkeit. 

Die Kenntnis der Zersetzungspunkte der ein- 
zelnen Ionen eines Systems’ wird sowohl für die 
Diskussion der bei der Elektrolyse sich voll- 
zichenden Vorgänge, als auch z. B. bei der elek- 
trolytischen Darstellung von Verbindungen für 


1898.) 


die Wahl des Spannungsbereiches bedeutende 
Dienste leisten können. Es sollte nun an einigen 
Säuren, welche zunächst den gewöhnlichen 
Wasserzersetzungspunkt zeigen, erwiesen werden, 
dass auch da thatsächlich charakteristische Ver- 
schiedenheiten auftreten, wo man dieselben noch 
nicht beobachtet hatte. Der einzige bisher bei 
Säuren untersuchte Fall ist der der Schwefel- 
säure, für welche Glaser!) die Zersetzungspunkte 
von 1,95 und 2,65 Volt fand [letzteren, den 
HSO,-Ionen entsprechend, in einer achtfach 
normalen und ausserdem mit KH SO, gesättigten 
Säure]. l 

Ich habe daher eine Reihe meist organischer 
Säuren untersucht und deren Anodenkurven bis 
zu Spannungen von 3 Volt und darüber auf- 
genommen. Von den Resultaten schliesse ich 
zunächst diejenigen aus, bei denen an einer 
der Elektroden Depolarisation stattfand. Diese 


sollen weiter unten behandelt werden. In allen 


anderen Fällen ergab sich stets sehr deutlich 
der Wasserzersetzungspunkt mit Werten, die 
nur um 0,01 oder höchstens 0,03 Volt von dem 
. Wert 1,67 abwichen. Ausserdem aber finden 
sich noch ein oder mehrere Zersetzungspunkte, 
welche bei verschiedenen Säuren sehr verschieden 
- liegen und also jeweils für die Anionen der be- 
treffenden Säure charakteristisch sind. 


Bei allen diesen Zersetzungspunkten gilt als 


gemeinsam, was ich schon oben von allen 
Fällen mit Gasentwicklung bemerkt habe: Die 
Knicke werden meist sehr abgerundet und un- 
scharf. Es rührt dies jedenfalls zum grossen 
Teil von der fortwährenden Bildung und Los- 
lösung von Gasblasen an der kleinen Elektrode 
her, die eine relativ beträchtliche Veränderung 
der Elektrodengrösse bewirken (was ja, wenn 
der Hauptwiderstand des Stromkreises in der 
Nähe der kleinen Elektrode liegt, auch ent- 
sprechende Schwankungen der Stromstärke zur 
Folge hat). Namentlich bei sehr kleinen Elek- 
troden (z. B. Drahtquerschnitten, wie ich sie 
oft verwenden musste, um auch bei hohen 
Spannungen die Stromstärke genügend klein 
zu halten) tritt daher häufig ein Zucken der 
Skala im Gesichtsfelde ein, welches durch plötz- 
liches Losreissen von Gasblasen verursacht wird 
und die Messungen sehr erschwert. Die ober- 


(Le 
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halb 1,67 Volt gelegenen Zersetzungspunkte 
hätten wohl in vielen Fällen durch Zusatz von 
Alkalisalzen der betreffenden Säuren bedeutend 
schärfer erhalten werden können, da diese ja 
bekanntlich meist viel weitgehender dissociiert 


Tabelle VII. 


Anodische Zersetzungspunkte von Säuren. 


l | : Deh ES 3. Zers.- 
Name der Säure Konz. Punkt | Punkt | Punkt 


Schwefelsäure . . . . 2,3 | 1,67 | 1,94 — 
Salpetersäure . . . .|| 23 | 1,66 | 1,88 — 
Phosphorsäure!) e el 7 1,67 | 1,96 | 2,18 
Monochloressigsäure . 6 1,67 | 1,98 — 
Dichloressigsäure . . l» 2,2 | 1,67 | 2,23 — 
[Trichloressigsäure. . 3 [1,53] | [2,26] — 
Ameisensäure . . . 35 | L69 | 1,88 — 
Essigsäure . . .. 35 | 1,67 | 205 — 
Propionsäure. . . . %3) 35 | 168 | 2,20 — 
Buttersäure . . . . 35 | L67 | 235 — 
Valeriansäure . . . 35 | 1697| — — 
Bernsteinsäure . . . gesättigt| 1,66 | 2,03 2,5 
Aepfelsäure | Di 1,0 | 1,67 | 19 |2,25-2,3 
Weinsäure. SCC 1,2 | 1,66 | 1,85 2,2 
Citronensäured). . . .|| 19 | 1,64 | 1,94 | 2,16 
Milchsäure . . . . . | 38 | 1,65 | 2,15 — 
Benzoösäure . ges.Lsg.| 1,67 | 2,0 — 
p-Amidosäure g” 1,68 | 2,0 — 
Salicylsäure . . . . 2 1,66 | 2,0 — 
1,68 | 1,97 | 26 


Phtalsäure . . . . Se 


1) Oberhalb 2,2 Volt krümmt die Kurve sich noch 
dauernd, es scheinen dort wohl noch mehr Zersetzungs- 
punkte vorhanden zu sein, es Hess sich jedoch keiner 
mehr sicher festlegen. 

2) Hier findet kathodische Depolarisation statt. 
Siehe darüber weiter unten. Bei den Chloressigsäuren 
steigt die Zersetzungsspannung mit dem Chlorgehalt 
an, was besonders deutlich wird, wenn man die De- 
polarisation für die Trichloressigsäure berücksichtigt, 
dann erhalten wir: 1,98, 2,23, 2,4. 

3) Bei den normalen Fettsäuren steigt der Zer- 
setzungspunkt mit dem Kohlenstoffgehalt gleichmässig 
an; doch wurden die Zersetzungspunkte dabei auch un- 
schärfer, so dass bei Valeriansäure schon kein Zer- 
setzungspunkt mehr zu erkennen war. 

4) Durch Einführung von Hydroxyl sinkt hier der 
Zersetzungspunkt in der Reihe Bernsteinsäure, Aepfel- 
säure, Weinsäure, alle zeigen als zweibasische Säuren 
auch zwei charakteristische Zersetzungspunkte. 

5) Ein dritter charakteristischer Zersetzungspunkt, 
auf den ich wegen der drei COOP Gruppen der 
Citronensäure hoffte, war bis 3,8 Volt nicht zu bemerken. 

6) Bei den verschiedenen aromatischen Säuren 
scheinen die Zersetzungspunkte sehr nahe bei einander 
zu liegen. Phtalsäure als zweibasische Säure zeigt 
wieder zwei Zersetzungspunkte. 
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sind als die Säuren selbst, doch habe ich dies 
stets aus dem Grunde vermieden, dass ich 
prinzipiell keine anderen Kationen in die Lösung 
bringen wollte, wenngleich das wohl kaum zu 
Komplikationen hätte Veranlassung geben können 
[Glaser hat ja auch schon von diesem Kunst- 
griff erfolgreich Gebrauch gemacht bei der Be- 
stimmung des Zersetzungspunktes für die HS0,- 
Ionen.] . 

Die in Tabelle VIII (S. 169) enthaltenen Zer- 
setzungspunkte dürfen wegen der mannigfachen 
Schwierigkeiten der Messungen auf besondere 
Genauigkeit keinen Anspruch machen, da Fehler 
von mehreren Joe Volt wohl kaum zu vermeiden 
waren. 

Da die Zersetzungspunkte oberhalb 1,67 Volt 
häufig im Vergleich zu diesem sehr schwach 
sind und die Zeichnung daher nur wenig An- 
schaulichkeit gewähren würde, so verzichte ich 
auf eine Kurvendarstellung der Resultate der 
Tabelle VID. 

Mit Ausnahme der Trichloressigsäure ergeben 
alle diese Säuren sehr nahezu Werte von 1,67 Volt 
für den ersten Zersetzungspunkt, so dass wohl 
keine anodische oder kathodische Depolarisation 
vorliegt. 

Bei kathodischer Depolarisation zeigt die 
A,-Elektrode ein falsches Potential, was leicht 
durch Vergleich mit einer in H, SO, befindlichen 
Fl,-Elektrode festzustellen ist. (Es muss dabei 
jedoch die Potentialdifferenz zwischen den beiden 
Säuren berücksichtigt werden. Da zwischen Säuren 
gleicher Ionenkonzentration keine Potentialdifferenz 


besteht, weil die verschiedene Wanderungsgeschwindig- 
keit der Anionen gegenüber der des bei den Säuren 


gemeinschaftlichen /7-Ions nur einen sehr geringen Ein- 
fluss ausüben, so kann diese Berechnung einfach als eine 
solche für Konzeutrations- Ketten ausgeführt werden.) 


Für solche kathodische Depolarisation sind 
folgende Beispiele gefunden: 


Zersetzungspunkte Konz. 


Namen der Säuren 


Trichloressigsäure . . 1,53 2,26 gon 
Pikrinsäure 1,5—1,56| 2,1—2,2 | gesättigt 
Chromsäure 0,5! — sehr konz. 


H,-Elektrode um mehr als ı Volt falsch, Chromsäure wurde 
absichtlich gewählt, um den grossen Einfluss eines als Depolarisator 
gebrauchten Körpers zu zeigen. 


In allen Fällen mit Depolarisation an der 
grossen Elektrode wird man bei eingehender 


Untersuchung gut thun, überhaupt die unter- 
suchte Flüssigkeit gar nicht an die A,-Elektrode 
zu bringen, sondern die Normal-Elektrode dauernd 
mit 1,0 H, SO, zu umgeben und nur durch einen 
Heber mit der zu untersuchenden Säure zu ver- 
binden. (Diesen Kunstgriff hat schon Le Blanc unter 
Benutzung einer Kalomelelektrode in seiner zweiten 
Arbeit angewandt!), nur liegen bei Le Blanc die Ver- 
hältnisse insofern komplizierter, als er durch Anwendung 
von zwei Spitzen die Polarisationserscheinungen an 
beiden Elektroden überlagert erhielt, wodurch die ein- 
fachen Verhältnisse der Beobachtung entzogen wurden.) 

Bei anodischer Depolarisation muss die 
A,-Elektrode das richtige Potential haben. Als 
interessantes Beispiel hierfür ist zu erwähnen 
die Pyrogallussäure mit einem sehr scharfen Zer- 
setzungspunkt bei nur 0,6 Volt, von welchem 
ab die Kurve bis 3 Volt völlig geradlinig verläuft. 

Wir haben hier jedenfalls den Vorgang so zu 
erklären, dass die Konzentration der O,-Moleküle 
und mithin die der Abscheidung von O-Ionen 
entgegenwirkende Lösungstension durch die 
Gegenwart der sehr leicht oxydierbaren Pyro- 
gallussäure um viele Zehnerpotenzen herab- 
gedrückt wird. 
setzungspunkt für die Ionen der Pyrogallussäure 
liess sich, wie erwähnt, nicht finden; es handelt 
sich hier, wie es scheint, also nur um eine 
starke Depolarisation in Bezug auf die ÄAnionen 


des Wassers. 


Eine ganz andere Art von Depolarisation 
scheint bei der Oxalsäure stattzufinden, bei 
welcher sehr interessante Verhältnisse vorliegen, 
die noch besondere Besprechung verdienen. 
Meine bei der Oxalsäure erhaltenen Resultate 
sollen daher durch Tabelle IX und Tafel VI 
(S. 171) vollständig wiedergegeben werden. Sie 
geben zugleich einen annähernden Ueberblick 
über die in den meisten Fällen etwa erreichte 
Genauigkeit. 

Wie aus den Versuchen, die mit\sehr ver- 
schieden grossen Elektroden angestellt wurden, 
und die darum im Absolutwert der Stromstärke 
so sehr differieren, hervorgeht, zeigt sich bei 
ca. ı Volt ein scharfer Zersetzungspunkt, den 
ja auch Le Blanc gefunden hat?). Elektrolysiert 
man aber eine Zeitlang weiter, wobei die 
Spannung langsam ansteigt, so fällt die Strom- 
stärke rapid wieder ab, eine Erscheinung, die 


I1) L. c. 
2) Derselbe giebt 0,95 Volt an. 


Ein charakteristischer Zer- 
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ich schon bei anderer Gelegenheit!) erwähnt, 
aber fast nie so scharf ausgeprägt beobachtet 
habe, wie hier. Herr Prof. Nernst sprach 
hierüber die Vermutung aus, dass es sich bei 
diesem ersten Zersetzungspunkte wohl um die 
Abscheidung von Verunreinigungen handeln 
könne. Zur Prüfung dieses -Einwurfes habe ich 
eine Lösung der benutzten reinsten Oxalsäure 
14 Stunden lang mit 2 Volt polarisiert und 
darauf mit derselben kleinen Elektrode die Zer- 
setzungskurve aufgenommen (Reihe VI, Kurye VD), 
die aber wieder ganz dasselbe Bild ergab, wie 
vorher. Hätte es sich hier um eine Verunreini- 
gung gehandelt, so wäre dieselbe wohl durch 
die lange Elektrolyse aus der Umgebung der 


Tafel VL 


Anodenkurven für gesättigte Oxalsäurelösung. 


IT: 


100 


Volt 
Elektrode entfernt worden, und der erste Zer- 
setzungspunkt hätte ganz ausbleiben oder nur 
sebr schwach auftreten müssen, während sich 
thatsächlich Anstieg und Abfall der Kurve genau 
wie früher vollzog. Mir scheint dies Verhalten 
durch Ionenmangel in der Gegend der kleinen 
Elektrode völlig erklärlich (siehe darüber im 
theoretischen Teil). 

Ausser diesem ersten Le Blancschen Zer- 
setzungspunkte finden wir bei der Oxalsäure 
noch den Wasserzersetzungspunkt 1,67 Volt 
(besonders scharf bei Versuch I, IV und VD, und 
schliesslich noch einen bei etwa 2,15 Volt (im 
Mittel), besonders deutlich mit sehr kleinen 
Elektroden (Versuch I und V). Bei der grossen 
Elektrode in Versuch II wollte auch nach viertel- 


I) Siehe Seite 159. 
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Tabelle IX. 


Anodenkurven für Oxalsäure (gesättigte 
Lösung). 


Vot | ı np m D 


H 
Ùn 


395 | 10,9 | 77 
6 7 75 


oo ~d 


SC 
OD wO 


| 


ano NN b OD OS AN RW RM m 


Elek- | 1,5 01 O1 1,5 qmm 


Bo ca78| 25 
oden- qmm qmm qmm qm m qmm Vorher 
Dese 
BT 14 Std. elek- 
trolysiert mit 


ca. | 


2,0 Volt. 


stündigem Warten bei 1,6 Volt der Ausschlag 
nicht wieder ins Bereich der Skala zurückkehren; 
hier wurde allem Anschein nach die betreffende 
Ionengattung dauernd in genügender Menge 
nachgeliefert, um die relativ beträchtliche Strom- 
stärke zu unterhalten. | 
Welchen Ionen die Zersetzungspunkte von 
1,0 und 2,15 Volt entsprechen, möchte ich un- 
entschieden lassen, da ich keine Versuche zur 
Aufklärung gemacht habe. Am wahrscheinlichsten 
wäre wohl, dass bei ı Volt C,O,-Ionen entladen 
werden und in 2 CO, zerfallen, während bei 


co 
2,15 Volt vielleicht | -Ionen zur Abschei- 
COOH 


dung gelangen könnten. Dadurch würde zugleich 
der erste so auffallend niedrige Zersetzungspunkt 
seine Erklärung finden, da die in der Elektrode 
entstandene Kohlensäure wohl nur in Ausserst 
‚geringem Maasse im stande sein wird, wieder 
C,O,-Ionen in die Lösung zu senden, und daher 
in diesem Falle die der Abscheidung des lons 
entgegenstehende Lösungstension einen verhält- 
24* 
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nismässig geringen Wert hat. Hier wie überall, 
wo ausser den Wasserzersetzungspunkten noch 
mehrere Zersetzungspunkte vorhanden sind, 
kann aber wohl nur eine eingehende Untersuchung 
genauen Aufschluss darüber geben, um welche 
Vorgänge es sich bei den einzelnen Punkten 
handelt. 


Theoretisches. 


Die vorstehenden Untersuchungen haben mich 
zu einigen einfachen theoretischen Ueberlegungen 
geführt, welche vielleicht geeignet sind, über 
die zur Bestimmung von Zersetzungsspannungen 
wichtigen Faktoren einigen Ueberblick zu ver- 
schaffen. 

Wir betrachten zu dem Zwecke die Strom- 
verteilung in einem elektrolytischen Troge, dessen 
Elektroden wir als unangreifbar, und dessen 
Elektrolyten wir als zunächst von überall gleicher 
Zusammensetzung voraussetzen. In der Lösung 
haben wir uns dann den Strom geteilt zu 
denken in den Teil, welcher von positiven, und 
in den, welcher von negativen Ionen transportiert 
wird. Haben wir z.B. nur ein Ion jeder Art und 
sind beide von gleicher Wertigkeit, so verteilt 
sich der Strom bekanntlich in folgender Weise: 


u d 
J=Rr+r=I/I TER +Z 
wo u und v die relativen Wanderungsgeschwindig- 
keiten der beiden Ionen bedeuten. 

Haben wir nun mehrere positive und ebenso 
mehrere negative Ionen, so werden wir sowohl 
den positiven als auch den negativen Strom 
wiederum teilen können nach den einzelnen 
Ionenarten. Es wird also sein: 


: I+ = AT, und Ze Af, 
Die einzelnen Teilströme z+ und © selbst werden 
proportional sein: 


Lo 


ı. der Wanderungsgeschwindigkeit des be- 
treffenden lons; 

2. der Konzentration, in welcher es vor- 
handen; 

3. der Anzahl Ladungen, die es mitführt. 


Also werden für das positive Ion v und das 
negative Ion p die Gleichungen gelten: 
iyt = C-nv-cv-uv 
und ip = C- np CH: Un, 
oder es wird, wenn wir die Stärke der einzelnen 
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Teilströme in Bruchteilen der Gesamtstromstärke 
ausdrücken: 
Ah Je Ny -Cy -Uy GE 
mx - Cu -Uv 4 È ny Ca Vp 

Eine derartige Formel wird fūr jeden Teil- 
strom gelten. Damit haben wir also die Strom- 
verteilung in einem überall gleichmässig zu- 
sammengesetzten Elektrolyten. Aendert sich die 
Zusammensetzung im Elektrolyten lokal, so gilt 
doch für jede einzelne Stelle ein gleiches Ver- 
teilungsgesetz, nur werden alsdann die Kon- 
zentrationen Funktionen des Ortes sein. Solange 
es sich um verdünnte Lösungen handelt, können 
die Wanderungsgeschwindigkeiten als sehr nahe 
konstant betrachtet werden, andernfalls wären 
auch diese, als mit der Konzentration variabel, 
einzuführen. 

Ganz anders liegt die Stromverteilung an 
den Elektroden; hier giebt es, da wir unangreif- 
bare Elektroden voraussetzen, in der Grenz- 
schicht nicht gleichzeitig einen negativen und 
einen positiven Strom, sondern der ganze Strom 
wird in einer Richtung befördert. An der 
Kathode haben wir demgemäss nur einen posi- 
tiven, an der Anode!) nur einen negativen 
Strom. Jedenfalls wird aber wiederum eine 
Verteilung unter die verschiedenen, gleich ge- 
ladenen Ionenarten stattfinden, so dass wir an 
den Elektroden folgende Stromverteilung haben: 

an der Kathode: Jess ZE zs E ëvt 93 

, » Anode: ` Je Ëss Ei 
Jedes dieser i ergiebt sich nun aus einer Formel 
der Form: 
Ee 

W U 

d.h. nach dem Ohmschen Gesetz unter Be- 
rücksichtigung der Gegenkraft, die sich der Ab- 
scheidung des betreffenden Ions entsprechend 
sciner Lösungstension und der in der Grenze 
herrschenden Konzentration desselben entgegen- 
stellt. 


Sehen wir einen Augenblick ganz von den 
Formeln ab und betrachten nur die Thatsache, 


i = 


I) Bei einer löslichen Anode haben wir auch 
hier natürlich in der Grenze einen Transport positiver 
Elektrizität. 

2) Alle auf die Grenzschichten an den Elektroden 


bezüglichen Werte sind durch einen Strich (Cl be 


zeichnet. 
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dass es in der Flüssigkeit einen positiven und 
einen negativen Strom giebt, deren jeder für 
sich natürlich kleiner ist, sein muss, als der 
Gesamtstrom, während an den Elektroden nur 
ein positiver oder negativer Strom vorhanden 
ist, der gleich dem Gesamtstrom ist, so leuchtet 
ein, dass sofort in der Grenzschicht an den 
Elektroden eine Konzentrationsänderung ein- 
treten muss. Diese muss in Bezug auf die Ge- 
samtkonzentration stets eine Verdünnung sein, 
da durch den Gesamtstrom sicher mehr Ionen 
herauselektrolysiert, als durch den positiven 
resp. negativen Teilstrom im Elektrolyten der 
Grenzschicht gleichzeitig zugeführt werden. Be- 
trachten wir nun aber die den einzelnen lonen- 
gattungen zukommenden Teilströme, so über- 
sehen wir ohne weiteres, dass die erwähnten 
Konzentrationsänderungen für die verschiedenen 
Ionen verschieden gross sein werden. 
Während die Aenderung der Gesamtkonzen- 
tration an der Elektrode stets negativ ist, können 
die Aenderungen der Einzelkonzentrationen so- 
wohl positiv wie negativ und ausserdem von 
sehr verschiedener Grössenordnung sein. Diese 
sofort eintretenden Konzentrationsänderungen 
haben nun das Auftreten von Zusatzkräften 
zur Folge, welche einen Ausgleich herbeizuführen 
bestrebt sind. Nimmt nämlich die Konzentration 
eines Ions an der Elektrode zu, so werden die 
neu zugeführten Mengen gegen das Konzentra- 
tionsgefälle wandern müssen, also gehemmt 
werden, während bei Konzentrationsabnahme 
die nachfolgenden Ionen vom Konzentrations- 
gefälle getrieben, also begünstigt werden. Ander- 
seits wird durch Konzentrationszunahme die 
Abscheidung erleichtert, durch deren Abnahme 
dagegen erschwert. Die Stromstärken îy und Ze 
nähern sich also einander. Ein Gleichgewichts- 
zustand tritt dann ein, wenn durch Ionenwande- 
rung und Diffusion gerade soviel Ionen in die 
Grenzschicht hinein-, wie durch Elektrolyse 
hinausbefördert werden, so dass die Gesamt- 
menge aller gleichzeitig zu- und abgeführten 
Ionenmengen jeder Art in Summa Null ist. Als- 
dann hat die Lösung in der Grenzschicht an 
der Elektrode natürlich eine wesentlich andere 
Zusammensetzung, als im Innern des Elektro- 
lyten. Wir nennen diese Lösung Grenzlösung 
und die dort herrschenden Konzentrationen 
entsprechend Grenzkonzentrationen. 


Wir wollen nun diese Betrachtungen einmal 
auf den Fall der Zersetzungsspannungen an- 
wenden und denken uns daher einen elektro- 
lytischen Trog, etwa von der bei den Versuchen 
gebrauchten Art. Der bedeutende Grössen- 
unterschied der beiden Elektroden verhindert 
alsdann irgendwie merkliche Aenderungen der 
Lösung in der Nähe der grossen Elektrode. An 
dieser können wir also die Grenzlösung stets als 
identisch mit der Ausgangslösung betrachten. 
An der kleinen Elektrode werden dagegen 
eventuell bedeutende Aenderungen in der Zu- 
sammensetzung der Lösung eintreten können. 
An einem Beispiel werden wir nachher sehen, 
dass diese Aenderungen thatsächlich in der jetzt 
abzuleitenden Weise vor sich gehen. Wir nehmen 
nun an, dass die an der kleinen Elektrode ab- 
geschiedenen Ionen als feste Körper auftreten, 
und dass ihre aktive Masse und daher ihre 
Lösungstension konstant sind. Betrachten 
wir dann etwa die Abscheidung eines positiven 
Ions v, so wird unterhalb von dessen Zersetzungs- 
punkt die Stromstärke A Null sein, dagegen 
nicht die Stromstärke dy im Elektrolyten; d, h.: 
trotzdem das Ion noch nicht zur Abscheidung 
gelangt, werden doch schon lonen dieser Art 
zur Elektrode hingeführt. Die Konzentration des 
Ions wird also in der Grenzschicht zunehmen. 
Es wird daher, da der Zersetzungspunkt einer 
konzentrierteren Lösung niedriger liegt, bei all- 
mählichem Ansteigen der Spannung die Strom- 
stärke schon zu steigen beginnen, bevor der 
der Ausgangskonzentration der betreffenden 
Ionengattung entsprechende Zersetzungspunkt 
erreicht ist. Da jedoch das Gebiet höherer Kon- 
zentration schnell verbraucht wird (hier unter- 
stützen sich Elektrolyse und Diffusion), so sinkt 
die Grenzkonzentration erst schnell, dann lang- 
samer auf den richtigen Wert herab, wo als- 
dann bei genügend schwachen Strömen, die eine 
ausreichende Zufuhr. der lonen durch die nun 
entgegenwirkende Diffusion gestatten, die 
Konzentration einigermaassen konstant bleibt. 
Alsdann erst werden wir auch einen annähernd 
geradlinigen Anstieg der Stromstärke haben. 
Der Anstieg der Konzentration unterhalb der 
Zersetzungsspannung wird also eine Abrundung 
der Kurve bei dem Zersetzungspunkt ergeben, 
die ja auch thatsächlich eintritt. Es folgt hieraus 


aber zugleich, dass die Abrundung um so weniger 
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auffallend sein wird, je kleiner ich bei der 
gleichen Elektrode die Stromstärke (d. h. mit 
anderen Worten die Stromdichte) mache, denn 
in demselben Maasse weniger werden ceteris 
paribus die betreffenden Ionen unterhalb des 
Zersetzungspunktes an die Elektrode befördert. 
Hierdurch erklärt sich also, dass sich die An- 
wendung möglichst kleiner Ströme für die Er- 
zielung recht scharfer Zersetzungspunkte als 
wünschenswert erwies. Gleichzeitig wird durch 
die Erfahrung, dass bei immer kleineren Strom- 
dichten die Zersetzungspunkte schärfer werden 
und sich dem Falle eines völlig scharfen Knicks 
in der Kurve mehr und mehr nähern, der Be- 
weis geliefert, dass es sich hier wirklich um 
eine Unstetigkeitsstelle handelt, was ja z.B. von 
Wiedeburg!) gerade auf Grund einer be- 
obachteten Abrundung des Zersetzungspunktes 
angezweifelt worden war. Ausserdem wird bei 
kleiner Stromdichte auch der noch nach Verbrauch 
des kleinen Gebietes höherer Konzentration ein- 
tretende Konzentrationsabfall sich weniger be- 
merkbar machen, d. h. die Kurve wird gerad- 
liniger ansteigen. Auch dies entspricht der 
Erfahrung. 

Prüfen wir nunmehr diese Ueberlegungen an 
einem einfachen Beispiele, etwa an der Ag-Ab- 
scheidung aus 1,0 n. ZNO,-+o,ı n. AgNO,, 
dann kommen für die Stromleitung im Elektro- 


lyten die lonen H, Ag und NO, in Betracht; 
deren Konzentrationen seien in derselben Reihen- 
folge ou, Co und Coste, Im Elektrolyten 
haben wir alsdann die Stromverteilung: 
ti Hin, 
Nach den obigen Entwicklungen wird, da 
alle n = ı sind: 


it — a 

H am ++ +6)v 2 
SEN Ca% 

Ae ciu, F cata t (F ao d 
a (Ci + 69) v 


I = —1. 
NOs eg +69 + (Ci + e) 
Nelimen wir das Verhältnis der Ionenkon- 
zentrationen zu 
+ + — 
H: Ag: NO; = 1: 0,1: 1,1 
an, was annähernd unserem oben angenommenen 
Falle entspricht, 
und U, = 3I 5, #g = 5I, v= 57, 


I1) Zeitschr. f. phys. Chemie 14, S. 174. 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 14. 
so erhalten wir für die drei Teilströme: 
i} = 0,823 -1, 
0141, 
d 9163-1. 

Hiermit sind wir nun im stande, die statt- 
findenden Ueberführungen oberhalb und unter- 
halb des Zersetzungspunktes zu berechnen. Sind 
nämlich bis dicht unterhalb des Zersetzungs- 
punktes e Coulomb durch den Trog geschickt, 
und schreiben wir 96540 Coulomb = ı F, so 
sind bis dahin 


€ T 
0,823- F g-Ionen H ne ZE 


und 0,014: R g-Ionen Ag GERS 


dagegen 0,163- 78-Ionen NO, 


von ihr hinwegbefördert. 

Da nun der Reststrom unterhalb der Ag-Ab- 
scheidung in der kleinen Elektrode durch in die 
Lösung geschickte O-Ionen geleitet worden ist, 
die durch in der Elektrode enthaltenen oder 
hinzudiffundierten O, erzeugt wurden, so sind 


an der kleinen Elektrode os > ploia gin die 
eg befördert, welche sich mit 1,0. Fe 


lonen H zu Wasser verbunden haben die also 
verschwunden sind; wir haben demnach schliess- 
lich in der Umgebung der Elektrode, d. h. so 
weit sich die EE erstreckt, 


o ‚176 — g-Ionen H weniger, 


F 
+ 
0,014 ze g-Ionen Ag mehr, 


0,163 = g-lonen NO, weniger, 


als in einem gleichen Raumteil der ursprüng- 
lichen Lösung. Daraus sehen wir, dass that- 
sächlich vor dem Zersetzungspunkt die Kon- 


zentration der ES E an der kleinen Elektrode 
gestiegen sein muss. 

Sind wir nun mit der Spannung etwas über 
den Zersetzungspunkt hinausgegangen und haben 


€ 
——— g-lonen Agabgeschieden, so sind wiederum 
965 40° gabg 
0,823 78 -Ionen É PN 
+ 0,014 „ r Agl 
und 0,163 „ „ NO, fortgewandert, 


dafür aber 1,0 Ag er worden. 


” H 


1898.) 
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Es bleibt also in der Umgebung der kleinen 
Elektrode 


-+ 
(0,823 — 0,176) = 0,647 S g-Ionen H mehr, 


sowie + 
(1,0 — 20,014) = 0,972 „ nu Ag 
und 2.0,163 = 0,326 „ „NO, 


weniger als in der ursprünglichen Lösung. 

Es ist also nicht nur die unterhalb des Zer- 
setzungspunktes, sondern auch die während der 
Ag- Abscheidung zugeführte Ag -JIonenmenge 
verbraucht, und ausserdem der Lösung noch 
eine beträchtliche Ag-Menge entzogen worden. 
Das Gebiet höherer Konzentration ist also that- 
sächlich sehr schnell verbraucht worden, und 


die ebe ist noch gegen den 
ursprünglichen Wert beträchtlich gesunken. So 
wurden bei einem speziellen Versuch mit der 
betrachteten Lösung nach Ueberschreiten des 
Zersetzungspunktes in weniger als 2 Minuten 
1.108 g-Aequivalente Ag abgeschieden an 
einer Elektrode von etwa ı qmm Querschnitt, 
während in den benachbarten cmm nur I-I0o-7g- 
Ionen Ag vorhanden waren und in der kurzen 
Zeit wohl nur aus äusserst geringer Entfernung 


A Ionen an die Elektrodenfläche nachdiffun- 
deren konnten. Ueber die Absolutwerte der 
Konzentrationsänderung ist uns damit allerdings 
noch nichts bekannt, da wir dazu die Vorgänge 


mit Rücksicht auf die ausgleichende Wirkung ` 


der Diffusion rechnerisch verfolgen müssten. 
Für das unterhalb des ersten Zersetzungspunktes 
liegende Gebiet sind diese Rechnungen in einem 
einfachen Falle von Salomon!) durchgeführt 
worden. Soviel ist jedoch durch einfache Ueber- 
legung einzusehen, dass die eintretenden Kon- 
zentrationsänderungen bei grösserer Stromdichte 
wachsen müssen. Schicke ich also bei gleicher 
Elektrode und Versuchsdauer einen zehnfach 
geringeren Strom durch den Elektrolyten, was 
ich durch Einschalten von Diffusionswiderstand 
leicht erreichen kann, so werden auch die ge- 
samten transportierten lonenmengen ebenfalls 
nur Je der früheren sein, wodurch auch die 
Konzentrationsänderungen viel geringer werden 
müssen. Ausserdem wird bei grösserer Kon- 
zentration der herauselektrolysierten lonen- 


+ 
gattung, hier also des Ag-Ions, die Diffusion 


I1) L c 


von grösserem Einflusse sein und auch ceteris 
paribus bei stärkeren Strömen einen rapiden 
Konzentrationsabfall verhindern können. 

Ich hoffe, an einem anderen Orte mit Hilfe 
einfacher Annahmen, unter denen sich die 
Diffusion rechnerisch genau verfolgen lässt, 
einen ähnlich einfachen Fall, wie den hier vor- 
liegenden, streng durchzuführen unter Annahme 
einer der Zeit proportional anwachsenden polari- 
sierenden Kraft. Auch von dem Umlenken der 
Kurven bei zu grosser Stromdichte kann man 
sich nach obigen Ueberlegungen leicht Rechen- 
schaft geben; denn sobald die herauselektrolysierte 
lonenmenge beträchtlich grösser ist als die der 
Elektrodenfläche durch Diffusion und Stromleitung 
zugeführte, was bei sonst gleichen Verhältnissen, 
natürlich in immer verdünnteren Lösungen bei 
immer kleineren Stromintensitäten eintreten wird, 
muss in der nächsten Umgebung der Elektroden 
die Konzentration rapid abfallen und die Gegen- 
kraft der auftretenden Konzentrationskette ent- 
sprechend rasch ansteigen, weshalb die treibende 
E. M. K. nicht mehr der polarisierenden pro- 
portional ansteigen kann. (Vergleiche hier 
Tafel II, wo für Lösung H erst bei etwa 140, 
bei der zehnfach verdünnteren schon bei 
8 Skalenteillen die Kurve umwendet.) Ausser- 
dem ist sofort ersichtlich, dass, wenn die Strom- 
dichte an der kleinen Elektrode lokal verschieden 
ist, dies auch die Konzentration sein wird, und 
so wird an den Punkten grösserer Stromdichte 
der Zersetzungspunkt schon überschritten sein, 
wenn er es an anderen Punkten noch nicht ist, 
was ebenfalls die Schärfe des Zersetzungspunktes 
beeinträchtigen muss. Damit stimmt z. B. die 
Erfahrung überein, dass der Zersetzungspunkt 
merklich schärfer hervortrat, wenn ich die kleine 
Drahtspirale in einer Ebene aufwickelte, als 
bei einem geraden Draht oder bei der gewöhn- 
lichen Schraubenform, wo die Stromdichte unten 
natürlich grösser war als oben. Man sieht daraus, 
dass sogar scheinbar völlig unwesentliche Kleinig- 
keiten hier von merklichem Einfluss sind. 

Dass thatsächlich die schon vor dem Zer- 
setzungspunkt bewirkte Konzentrationssteigerung 
die Hauptursache für die abgerundeten Zer- 
setzungspunkte ist, habe ich ausserdem noch 
durch folgenden Versuch direkt bestätigen 
können. Ich untersuchte die Zersetzungsspannung 
einer gesättigten Lösung von Ze NO, in 1,0 HNO}, 
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füllte den Trog mit Krystallen und umgab speziell 
die kleine Elektrode mit einem feinen Krystall- 
brei, um dort Uebersättigung zu verhüten. Es 
zeigte sich, dass in diesem Falle der Zersetzungs- 


punkt, selbst trotz verhältnismässig starker 
Ströme, wesentlich schärfer war, als wenn un- 
gesättigte Lösungen verwandt wurden. Hierfür 
ein Beispiel: 
Ag NO,, gesättigte Lösung 
in 1,0 H NCL 
e in Volt | tin 167.10 SA. 
0,00 — OI 0,0 
0,Io + 0,2 +03 
0,20 +05 Los 
5 05 0,6 
6 0,6 0,6 
7 0,6 0,6 
8 0,6 0,7 
9 0,6 | 0,7 
0,30 10,9 11,2 
I 36,4 37.1 
2 61,8 63,2 


Es lassen sich also aus unseren einfachen An- 
schauungen über die Stromverteilung theoretisch 
alle die Maassregeln ableiten, welche sich thatsäch- 
lich bei der praktischen Bestimmung der Zer- 
setzungsspannungen als nützlich erwiesen haben. 

Es sei mir daher gestattet, noch einige 
andere Konsequenzen dieser Ueberlegungen an- 
zuführen, die, wie ich glaube, von Interesse 
sein dürften. - 

Wir nehmen wieder der Einfachheit halber 
einen Trog mit einer sehr grossen und einer 
sehr kleinen Elektrode an und betrachten einen 
stationären Zustand, bei dem schon alle mög- 
lichen Ionengattungen an der kleinen Elektrode 
zur Abscheidung gelangen. Die Lösungstension 
eines jeden Ions soll entweder dieselbe wie bei 
Abscheidung im reinen Zustande, oder ander- 
weitig genau bekannt und dauernd konstant 
sein. Vor allen Dingen sehen wir davon ab, 
dass die Ionen in Verbindungen miteinander 
ausfallen. Es sei die an den Trog gelegte 
E. M. K. E, die Gesamtstromstärke Z und der 
Gesamtwiderstand W. Die Form der kleinen 
Elektrode sei so gewählt, dass die Stromdichte 
an ihr überall dieselbe sei, dann hat auch die 
Grenzlösung an allen Punkten die gleiche Zu- 
sammensetzung. Diese in stationärem Zustande 
sich gleich bleibende Zusammensetzung ist maass- 


[Nr. 14. 


gebend für die Stromverteilung in der Grenz- 
schicht (Elektrode — Lösung). Es werden danach 
die Teilströme: — 


~ E—s 
d "D 
= E — 
19 = wW 
e Em 
a 


wobei e bis em» die Zersetzungsspannungen be- 
deuten, welche den einzelnen Ionengattungen 
bei den Grenzkonzentrationen zukommen. Zu 
derselben Stromverteilung an der Elektrode 
muss ich aber gelangen, wenn ich von der 
Zusammensetzung der ausgeschiedenen Substanz 
ausgehe. Werden in dem gleichen Zeitraum 
z.B. a, g-Ionen der Artı, a, g-Ionen der Art 2 
u. s. w. ausgeschieden, so erhalte ich die Teil- 
ströme an den Elektroden in Bruchteilen des 
Gesamtstroms ausgedrückt, in der Form: 
i DE GE wkél 


gu gu H naag Lt, F Amam 


wo dien bis ge die Anzahl Ladungen angeben, 
welche das Ion mit sich führt. 

Die beiden Stromverteilungen in der Grenz- 
schicht müssen nun identisch sein, und damit habe 
ich dann einen Zusammenhang zwischen den Zer- 
setzungsspannungen in den Grenzkonzentrationen 
und der Zusammensetzung der abgeschiedenen 
Substanz. Es wird nämlich für jede Ionengattung: 


Bob 


Aus den so gefundenen Gegenkräften, die 
sich der Abscheidung der einzelnen Ionen- 


gattungen entgegenstellen, kann ich alsdann - 


die Grenzkonzentration jedes betreffenden lons 
berechnen, entweder aus der exakten experi- 
mentellen Kenntnis der Zersetzungspunkte bei 
verschiedenen Konzentrationen, oder aus der 
Gleichung RT Py 
ey = — ln .—, 
ny y 
wofern nur die Lösungstensionen der betreffen- 
den Jonenarten bekannt sind. 
Es wird daraus nämlich: 
m In P» 
Ey Ny 
und aus den m oşmotischen Drucken y kann 
ich alsdann ẹventuell noch unter Berücksichtigung 
des Dissociationsgrades die Zusammensetzung 
der Grenzlösung bestimmen. Es stellt sich 


In p: = 


hiernach also heraus, dass zur elektrolytischen 


Abscheidung eines bestimmten Gemenges stets 
eine Grenzlösung von ganz bestimmter Zu- 
sammensetzung erforderlich ist. 

Die Theorie für die elektrolytische Abschei- 
dung von Gemischen, z. B. Legierungen, führt 
daher nunmehr auf die Frage zurück: „Wie 
muss ich die Zusammensetzung meiner Aus- 
gangslösung wählen, damit ich unter gegebenen 
Verhältnissen an der Elektrode eine Grenzlösung 
von verlangter Zusammensetzung bekomme?“ 

In weitaus den meisten Fällen sind die 
Unterschiede der einzelnen Lösungstensionen 
viel zu gross, und daher reduziert sich dann in 
praxi alles auf die Abscheidung wesentlich nur 
eines lons; praktische Verwertung dieser Resul- 
tate lässt sich daher nur für Gemische von 
Stoffen nahe gleicher Lösungstensionen erhoffen. 

Ich glaube jedoch, dass es wohl möglich sein 
dürfte, mit Hilfe der von Professor Nernst ent- 
wickelten Diffusionstheorie !) und der sich an 
diese Arbeit anschliessenden Untersuchungen von 
Planck), Arrhenius?) u. s.w. aus den jetzigen 


I) Nernst, „Zur Kinetik der in Lösung befind- 
lichen Körper“. Zeitschrift f. phys. Chem. II, 613. 

2) Planck, Wied. Ann., 39, 40. | 

3) Arrhenius, Zeitschr. f. phys. Chem. ro, S. 51. 
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Anschauungen über die elektrochemischen Vor- 
gänge für derartige einfache Fälle zu einer 
völligen Lösung dieses Problems und zu praktisch 
verwertbaren Resultaten zu gelangen. 


Zusammenstellung der Resultate. 


Die Bestimmung von Zersetzungsspannungen 
geschieht vorteilhaft mit Hilfe einer kontinuierlich 
ansteigenden Spannung. 


. . Das Arbeiten mit möglichst: kleinen Strömen 
liefert die genauesten Resultate. | 


Die Abweichungen der Kurven von der 
theoretischen Form erklären sich durch Kon- 
zentrationsverschiebungen. 


Die Abscheidung fester Stoffe liefert sehr 
scharfe Zersetzungspunkte, während die Ab- 
scheidung löslicher Stoffe, besonders aber die ` 
von Gasen, unscharfe, abgerundete Zersetzungs- 
punkte ergiebt. | 


Kupfersalzlösungen zeigen zwei charakte- ` 
ristische kathodische Zersetzungspunkte, deren 


+ +4 
erster wahrscheinlich Ionen Cu-Cu zuzu- 
schreiben ist. d 


Eine O,-Elektrode wird in Merkurosalzlösungen 
stark depolarisiert. 


Silber gelangt aus salpetersaurer Lösung als 


+ 
einfach geladenes Ion Ag zur Abscheidung. 


Säuren zeigen im allgemeinen soviel charakte- 
ristische Zersetzungspunkte, als Ionen derselben 
durch stufenweise Dissociation vorhanden sind. 


Säuren und Alkalien zeigen einen anodischen 
Zersetzungspunkt bei 1,08 Volt, welcher der 
Umkehrung der Gaskette entspricht und von 
den O-Ionen des Wassers herrührt. (Bestätigung 
der Versuche von Glaser.) 


RR 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Bemerkungen über den inneren Wider- 
stand der Normalelemente. J. Klemenčič. 
Wied. Ann. 65, 917—920 (1898). Verf. macht 
darauf aufmerksam, dass bei der Herstellung 
der Normalelemente im allgemeinen nicht ge- 
nügend auf den inneren Widerstand geachtet 
wird. Er hat mit zwei früher von ihm be- 
schriebenen Methoden (vergl. Jahrb. f. Elektroch. 
4, 72) ein nach dem von der Reichsanstalt an- 
gegebenen Rezept aufgebautes Normalelement 
untersucht, und gefunden bei 

20,80 Temp. 8620, resp. 8350 ®, 


11,00 H 30800, UI 29 300 UI 
d. h. eine ganz anormale Abhängigkeit von der 
Temperatur. — Verf. schlägt vor, doch wieder 


zu der englischen Form des Clark zurückzu- 
- kehren, da diese kleineren Widerstand hat, und 
auf die leichtere Reproduzierbarkeit desselben 
hinzuarbeiten. H.D. 


Physikaliseh-ehemisehe Studien am 
Normalelement von Weston. Ph. Kohn- 
stamm und E. Cohen. Wied. Ann. 65, 344 
bis 357 (1898). Die Unregelmässigkeiten des 
Temperaturko&ffizienten dieses Elementes, welche 
Jäger und Wachsmuth bei niederen Tempera- 
turen gefunden hatten, veranlassten den Verf., 
den Wassergehalt bei verschiedenen Tempera- 
turen, sowie eine etwaige Umwandlung der 
Cadmiumsulfatkrystalle durch Löslichkeitsbestim- 
mungen, Bestimmungen der elektromotorischen 
Kraft eines Umwandlungselementes nach der 
Form Ag | Hg,SO, | CdSO,-Lösung ver- 
dünnt | Cd SO, konzentr. | Hg, SO, | Hg, und 
durch dilatometrische Versuche zu ermitteln. Sie 
fanden zunächst übereinstimmend mit Mylius 
und Funk einen Wassergehalt entsprechend der 
Formel 3CdSO,,8A,0, durch quantitative 
Wasserbestimmung unterhalb wie oberhalb 1520. 
Bei dieser Temperatur erfährt das Salz aber 
nach den drei erwähnten Messungsmethoden 
eine Aenderung, die also nur in einer Um- 
wandlung der Krystallform bestehen kann. Man 
thut also gut, das Element nur oberhalb 150 
zu benutzen. H.D. 


Ueber Quecksilber-Zink- und Queck- 
silber- Cadmiumelemente als Spannungs- 
normale. W. Jaeger und K. Kahle. Wied. 
Ann. 65, 926—942 (1898) und Ztschr. f. In- 
strumentenkunde 18, 161 (1898). Die Arbeit 
enthält ausgedehnte Tabellen über die Repro- 
duzierbarkeit und Konstanz der Elemente durch 
längere Zeit. Die Abweichungen vom Mittel- 
wert betragen bei beiden Elementen nicht mehr 
als o,ı Millivolt, trotzdem die Herstellungen der 
untersuchten Clarkelemente sechs Jahre, die der 


Cadmiumelemente zwei Jahre auseinanderliegen. 
Die Herstellungsvorschriften sind folgende: 
Clark: — Pol ı0- bis ı5proz. Zinkamalgam, 
darauf eine Schicht zerkleinerte Zn SO, -Krystalle. 
-+ Pol Quecksilber, darüber Paste von Hg, GO. 
Hg, ZnSO,-Krystallen und gesättigte Zn SO,- 
Lösung. Der Elektrolyt ist ebenfalls gesättigte 
Zn SO,-Lösung. In versandfähigen Elementen 
tritt statt des Hg amalgamierter Platindraht ein, 
statt der ZuSO,-Lösung die Paste. Das Queck- 
silber darf keine positiveren Metalle enthalten. 
Tritt Gasentwicklung ein, so wird das Element 
auf 40° erwärmt, jedoch nicht darüber, da dann 
Umwandlung des Salzes stattfindet. Cadmium- 
element: Die Herstellung ist dieselbe, nur dass 
überall statt des Zinks Cadmium eintritt. Höchste 
Erwärmung 70°. 

Vergleichsmessungen der beiden Elemente, 
die wohl kaum auf mehr als !/,g000 des Wertes 
unsicher sind, ergaben: 

Clark o0 Clark ren 
Cadm. 20° Cadm. 200 
1,42277 1,40663 
ferner 
Clarkelement 1,4328 int. Volt bei 150 C., 
Cadmiumelement 1,0186 „ „ wv 200 
ferner für das Clarkelement: 
E= 1,4328 — 0,001 19 ((—15)— 
0,000007 (f— 15), 
für das Cadmiumelement: 
E,= 1,0186 —0,000038 (— 20) — 
0,00000065 (f— 20)? 
in Uebereinstimmung mit den Werten von 
Callendar und Barnes (vergl. diese Zeit- 
schrift 5, 25). 
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ELEKTROTHERMISCHE: VORRICHTUNGEN. 


Elektrisehes Lötverfahren. Johnson. 
Engl. P. Nr. 6774 von 1897. Nach der vom 
Erfinder angegebenen Methode, die vornehmlich 
zum Verlöten von Fahrrad-Rahmenteilen dient, 
lassen sich Röhren an Röhrenteile oder Rund- 
stäbe mit Messing, Lötmetall oder einem anderen 
niedrig schmelzenden Metall auf elektrischem 
Wege verlöten. Das weitere Rohr wird über 
das engere oder über den massiven Cylinder 
geschoben, der Zwischenraum mit dem leicht- 
flüssigen Metall ausgefüllt und durch beide Teile 
ein kräftiger Strom geleitet. Das Lötmetall wird 
in Pulver- oder Drahtnetzform eingeführt; bei 
letzterer kann man den Draht mit solchem aus 
schwerer schmeizbarem verweben, welcher durch 
den Strom nicht geschmolzen wird und dadurch 
eine seitliche Verschiebung der Röhren verhütet. 
Oder es lässt sich das Lot galvanisch auf die 
Enden niederschlagen, oder durch abwechselndes 
Eintauchen der Enden in das geschmolzene 


Clark o 0°— Cadm. 150 
0,01642 int. Volt; 


UR 
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` Metall und in ein Flussmittel.e Um Verbiegungen 
und Knickungen während des Lötens zu ver- 
meiden, wird der Innenraum der Röhren mit 
Lehm oder Kohle ausgefüllt und aussen mit 
Wasser gekühlt. 


Fig. rof 11o. 


Die Fig. 108, 109, 110 veranschaulichen, wie 
durch eine Operation ein ganzer Fahrradrahmen 
mit den Winkelstücken verlötet wird. Fig. 109 ist 
" ein Grundriss von X, Fig. 108, und Fig. ııo ein 


Fig. rr. 


e geben 
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Se 


Fig. 114. 


solcher vonY, Fig. 108. Die Röhrenenden werden 
mit Lötwasser befeuchtet, mit Lot ausgefüllt, über 
die Winkelstücke geschoben und in starke Klam- 
mern (A; Fig. ır2) eingespannt. Die Röhren selbst 
liegen in schweren Metallblöcken A (Fig. 108), 
welche auf der Schieferplatte 3 montiert sind 
-und Röhren und Winkelstücke in nahe Berüh- 
rung miteinander bringen. 
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Die Stromzuführung 
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erfolgt bei P und N; sobald der Strom einge- 


schaltet ist, erhitzen sich die Rohrenden, und 
das leichtflüssige Metall verschmilzt die Löt- 
stellen. 

Andere Vorrichtungen zum elektrischen Löten 
sind in Fig. ırı und ıı2 bezw. 113 und 114 
wiedergegeben. In Fig. rrr ist über die beiden 
mit Lötmetall E bedeckten Rohrenden eine weitere 
Röhre C geschoben. Starke Metallklammern 4 
und B, die die Stromzuführung bei P und N 
vermitteln und auf der nichtleitenden Platte D 
montiert sind, dienen zum Einschrauben der 
Röhren. 

In Fig. 113 und 114 wird die Lötstelle G mit 
Lötmetall F ausgelegt und direkt zwischen die 
Elektroden P und N eingeschaltet. Zwei Kohlen- 
blöcke 7 und / verhindern Wärmeverluste durch 
Strahlung; der Hebel / hält die Elektroden in 


.steter Berührung mit der Lötstelle. Æ ist die 


isolierende Schieferplatte. 


u 


NOTIZEN. 


Eine neue kaufmännische Hochschule ist vom 
Oktober d. Js. ab in Aachen, in engster Angliederung 
an die dortige Kgl. technische Hochschule, der Handels- 
welt zur Verfügung gestellt worden. Von einer »kauf- 
männischen Hochschule« im eigentlichen Sinne des 
Wortes müssen wir reden, wenn auch die amtliche Be- 
zeichnung bescheiden nur von einem »handelswissen- 
schaftlichen Kursus« spricht. Denn der bis ins Einzelne 
ausgearbeitete Lehrplan, der die Genehmigung der zu- 
ständigen Ministerien gefunden hat, umfasst in Wirk- 
lichkeit alles, was von einer kaufmännischen »Hoch- 
schules gefordert werden muss. Von den fremden 
Sprachen — denen ein breiter Raum zugedacht ist — 
und von der Stenographie abgesehen, führt der Lehr- 
plan 32 Vorlesungen auf, von denen u.a. acht dem 
Gebiet der politischen Oekonomie, sieben dem Rechts- 
wesen angehören. Die neue Bildungsstätte, die jetzt 
in Aachen — dank dem opferwilligen Zusammenwirken 
aller Beteiligten — dem deutschen Kaufmannsstande 
eröffnet ist, ist keine einfache Nachahmung der sonstigen 
hochschulartigen Einrichtungen, die neuerdings für den 
Kaufınannsstand in Deutschland entstanden sind. Die 
schon im Jahre 1894 begonnenen Vorarbeiten haben 
einen Lehrplan reifen lassen, der eine kaufmännisch- 
technische und eine rein kaufmännische Richtung 
unterscheidet, weil er sowohl den Leitern von Waren- 
vertriebs- Anstalten als auch den Leitern von Waren- 
produktions- Anstalten gerecht werden will. In beiden 
Richtungen stehen aber selbstverständlich die Lehrfächer 
volkswirtschaftlichen Inhalts im Vordergrunde; denn die 
Beziehung zum praktischen Wirtschaftsleben ist offen- 
bar für den Aufbau des Lehrplans der maassgebende 
Gesichtspunkt gewesen. Die Studierenden dieser neuen 
Bildungsstätte müssen denselben Anforderungen ge- 
nügen, wie die Studierenden der technischen Hoch- 
schule überhaupt, und treten mit allen Rechten und 
Pflichten in die Reihe dieser letzteren ein. Das Ver- 
hältnis zur Hochschule ist hiernach viel enger, als bei- 
spielsweise in Leipzig. Die Einrichtung wird auch für 
die Studierenden der technischen Fächer besondere 
Bedeutung gewinnen. Denn durch den weiteren Aus- 
bau der volkswirtschaftlichen Vorlesungen. und durch 
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die Einführung neuer juristischer, kunstgeschichtlicher, 
mathematischer und sonstiger, dem Bedürfnis des 
Handels dienenden Vorlesungen, sowie durch Be- 
gründung eines ausgedehnten Tlnterrichts in fremden 
Sprachen ist den Technikern Gelegenheit geboten, sich 


auch mehr nach: der kaufmännischen Seite hin aus- 
zubilden.. An kaufmännisch und sprachlich durch- 
gebildeten Technikern fehlt es noch sehr, so dass auch 
in dieser Beziehung die Aachener Einrichtung gute 
Dienste zu leisten berufen ist. 


AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 


Wintersemester 1898/99. 
(Fortsetzung.) 


Marburg a. d. L. (Universität). Melde: Ex- 
perimentalphysik II, Repetitorium u. Examinatorium über 
Experimentalphysik, praktisch- physikalische Uebungen; 
Feussner: Analytische Mechanik, elektrische Mess- 
verfahren; Zincke: Organische Chemie, praktische 
Uebungen, Repetitorium über anorganische Chemie; 
E. Schmidt: Organische Chemie mit besonderer Be- 
rücksichtigung der Pharmacie und Medizin, Prüfung 
der Arzneimittel, praktische Uebungen in analytischer 
und forensischer Chemie, sowie in der Untersuchung 
der Nahrungs- und Genussmittel; Fittica: Toxiko- 
logische Chemie, ältere Geschichte der Chemie; Rathke: 
Physikalische und theoretische Chemie II; Fritsch: 
Qualitative Analyse, Chemie der Benzolderivate; 
Schaum: Repetitorium und Examinatorium der an- 
organischen und physikalischen Chemie, physikalisclıe 
Chemie, Kolloquium über neuere Arbeiten; Gadamer: 
Repetitorium und Examinatorium der anorganischen 
und organischen Chemie für Pharmazeuten, Ausmittelung 
der Gifte; Schenck: Elektrochemie, Stereochemie, 
elektrochemisches Praktikum. 

Münster (Akademie). Ketteler: Experimental- 
physik II, Elemente der theoretischen Physik IV, prak- 
tische Uebungen; Salkowski: Anorganische Experi- 
mentalchemie, ausgewählte Kapitel der organischen 
Chemie, Uebungen im chemischen Laboratorium; 
König: Chemie der menschlichen Nahrungs- und Genuss- 
nıittel, VUebungen ini agrikulturcheinischen Laboratorium 
der Versuchsstation; Kassner: Pharmazeutisch - orga. 
nische Chemie, ausgewählte Kapitel der chemischen 
Technologie, Maassanalyse, plıarmazeutisch -chemische 
Uebungen und toxikologische Untersuchungen im Labora- 
torium. 

Prag (Deutsche Universität). Lecher: Experi- 
mentalphysik I, physikalisches Praktikum, Anleitung zu 
selbständigen Untersuchungen; Jaumann: Experi- 
mentalphysik für Pharmazeuten, Anleitung zu selbstän- 


digen physikalisch-chemischen Untersuchungen, physi- 
kalisch-chemisches Praktikum; Lippich: Theorie der 
Elastizität, Theorie der Wärme; Ritter von Geitler: 
Physikalische Messmethoden; Goldschmidt: Anorga- 
nische Chemie, chemische Experimentierübungen, 
chemische Uebungen, analytisch-chemische Uebungen 
für Mediziner, Anleitung zu selbständigen chemischen 
Untersuchungen für Vorgeschrittene; Brunner: Pharma- 
zeutische Chemie: Gintl: Gerichtliche Chemie; Edler 
von Garzarolli: Ausmittelung der anorganischen 
Gifte; Mayer: Analytische Chemie vom Standpunkt 
der Ionentheorie, Konstitutionsbestimmung organischer 
Substanzen. 

Strassburg i. E. (Universität). Braun: Experi- 
mentalphysik II, physikalische Uebungen, physikalisches 
Kolloquium, wissenschaftliche physikalische Arbeiten; 
Cohn: Elektrodynamik, theoretische Uebungen zur 
Elektrizitätslehre; Can tor: Kapillarerscheinung und ihre 
Theorie; Fittig: Allgemeine (anorganische) Experi- 
mentalchemie, chemische VUebungen und Untersuchungen; 
Rose: Chemische Technologie der Metalloide; Erlen- 
meyer: Theorie der aromatischen Verbindungen, Stereo- 
chemie. Die 

Tübingen (Universität. Oberbeck: Experi- 
mentalphysik II, physikalische Uebungen, Leitung selb- 
ständiger Untersuchungen, physikalisches Kolloquium; 
Waitz: Einleitung in die theoretische Physik mit Ein- 
schluss der Wärmetheorie, Uebungen zur theoretischen 
Physik; Frhr. v. Pechmann: Anorganische Experi- 
mentalchemie, praktische Arbeiten im chemischen 
Laboratorium; von Hüfner: Organische Chemie, 
praktisch-chemische Uebungen für Anfänger, physio- 
logisch-chemische Arbeiten für Geübtere; Küster: 
Chemie der Nahrungs- und Genussmittel; Bülow: 
Chemie der aromatischen Verbindungen, Repetitorium 
der Chemie, chemische Grossindustrie. 

(Schluss folgt.) 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die innere Reibung elektro~ 
lytiseher Lösungen. H. Euler. Zeitschr. phys. 
Chem. 25, 536— 542 (1898). Zweck der Arbeit 
ist, das Gesetz des Zusammenhanges der Rei- 
‘bung der Salzlösung mit der Reibung der Ionen 
aufzustellen, die Reibungsko£ffizienten ver- 
schiedener Ionengattungen zu ermitteln und 
diese mit den Wanderungsgeschwindigkeiten zu 
vergleichen. Ist S die Reibungskonstante des 
undissociierten Salzes, A und X die der 
Ionen, o der Dissociationsgrad, so ist nach dem 
Gesetz von Arrhenius für Normallösungen die 
Reibung der Lösung 

H= S"% A? K". 

Betrachtet man ein Salz, in dem die lonen 
gleiche Wanderungsgeschwindigkeiten haben, 
und nimmt an, dass dann auch 4 = Ķ = 1 ist, 
so lautet die Glęichung 

H=sS er, 

Ermittelt man H für zwei Verdünnungen, 
deren a bekannt ist, so hat man zwei Glei- 
; chungen mit zwei Unbekannten. Die erhaltenen 
S-Werte sind starker Beeinflussung durch Ver- 
suchsfehler unterworfen; Verf. nimmt für Chloride 
S = 1,2, für die übrigen Elektrolyte = 1,17 an. 
Er stellt folgende Tabelle für die Reibungs- 
konstanten bei 25° für ıg-Ion im Liter zu- 
sammen. 


K = 0,962 Sr = 1,018 
Cl == 0,962 Ba = 1,003 
NH, = 0,963 Mg = 1,048 

a = 1,091 Cu = 1,036 
Rb = 0,958 [SO, = 0,947] 
Cs == 0,949 NO, = 0,920 
Si = 1,150 Ag = 1,059 
Br = 0,946 H = 1,069 
Ca = 1,027 OH = 1,151 


Die Werte für Ca, Sr, Ba, NO,, SO,, H 
und OH sind Mittelwerte aus mehreren Be- 
stimmungen aus verschiedenen Elektrolyten, die 
ziemlich gut miteinander übereinstimmen. Es 
ergiebt sich erstens, dass die Ionen gleicher 
Beweglichkeit auch in nahe gleichem Maasse die 
Reibung beeinflussen, dass ferner die Reibungs- 
koeffizienten und Wanderungsgeschwindigkeiten 
umgekehrt proportional sind. Der Zusammen- 
hang lässt sich durch die Formel 

(4— 0,68) U=(K—0,68) V= konst. = 20 
ausdrücken. Ausnahmen sind OH und H, die 
sich nach einer früher vom Verf. geäusserten 
Annahme im Gegensatz zu den anderen bei 


der Dissociation nicht mit dem Lösungsmittel 
verbinden. 

Die Thatsache, dass die Lösungen derjenigen 
Ionen, die eine grössere Beweglichkeit haben 
als 64: ro~ (abgesehen von H und OH), kleinere 
Reibung als das Wasser haben („negative 
Reibung“), wird dadurch erklärt, dass der Ein- 
fluss einer durch die Ladungen hervorgerufenen 
Kompression des Lösungsmittels (Elektrostriktion) 
und dementsprechende Verkleinerung der Reibung 
die durch die Atome selbst primär hervorgerufene 
Reibungsvergrösserung überwiegt. H.D. 


Ueber das elektromotorisehe Verhalten 
des Chroms. W. Hittorf. Zeitschr. phys. 
Chem. 25, 729—749 (1898). Vergl. den Vor- 
trag diese Zeitschr. 4, 482 (1898), auch W. A. 
65, 320— 343 (1898). H D. 


Ueber Elektrostenolyse. A. Coehn. 


"Zeitschr. phys. Chem. 25, 651—656 (1898). 


Eine Zusammenstellung seiner dies. Zeitschr. 4, 
S. 504 u.f. in dem Vortrag „Eine Methode zur 
Trennung von Kobalt und Nickel“ erwähnten Ver- 
suche über Elektrostenolyse, nebst einer Be- 
sprechung der Versuche Brauns über denselben 
Gegenstand. Stenolyse liess sich nachweisen bei 
Palladium, Thallium, Kupferoxydulsalzen, Eisen- 
oxydulsalzen, Kobalt, dagegen nicht bei Wismut, 
Mangan, Zink, Nickel, Kupfer- und Eisenoxyd- 
salzen. Dass Mangan gegen die Erwartung 
Brauns keine Stenolyse zeigt, obgleich es Super- 
oxyd bildet, ist daraus zu erklären, dass das 
Metall selbst wasserzersetzend ist, und dass Be- ` 
dingung für die Stenolyse eine Mittelleiter-Bildung 
in dem Glasspalt durch ein Metall ist, da ja 
negativ geladene Superoxydionen an der negativ 
geladenen Glaswand nicht haften können, sondern 
von ihr abgestossen werden. H.D. 


Ueber das dielektrische Verhalten von 
Eis. R.Abegg. Wied. Ann. 65, 229—236 (1898). 
Die Thatsache, dass Dewar und Fleming 
(vergl. d. Zeitschr. 4, 249) auch bei Verwendung 
grosser Ladungsspannungen abnorm grosse 
Werte für die Dielektrizitätskonstante des Eises 
erhalten, lässt den früheren Erklärungsversuch 
Abegsgs (l. c.) für deren Beobachtungen durch 
starke Mitwirkung der Polarisationskapazität un- 
wahrscheinlich erscheinen. Verf. vermutet, dass 
die Verunreinigungen des Wassers im Eise 
Kanäle von gesättigten Lösungen bilden, die 
die Exaktheit der Messungen mit Gleichstrom 


‚trüben, deren Einfluss aber verschwinden muss, 
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wenn man nach der neuen Nernstschen Methode 
mit sehr schnellen Schwingungen arbeitet. So 
fand Harms mit dieser Methode 
D Eis = 3,2 + 0,2 bei 24° bis nahe oi 
3,1 +0,05, 389, 
3,16 Ss 0,05 A 18°. 
Verf. meint, dass dieser positive Temperatur- 
koeffizient ebenfalls durch flüssige Teile mit 


D’> 8o zu erklären sei. H.D. 
METALLE. 


Verarbeitung der sulfidisehen Erze von 
Broken Hill dureh Laugerei und elektro- 
lytisehe Zinkfällung. Ashcroft hielt nach 
„Electrician“ (1898, Bd. 41, S. 554) vor der 
London Institution of Mining and Metallurgy 
einen Vortrag, in welchem er die Gründe für 
den Misserfolg seines Verfahrens Anderen in 
die Schuhe zu schieben sucht. Wir wollen ihn 
hier voll zu Worte kommen lassen, indem wir, 
abgesehen von einigen bedeutungslosen ein- 


leitenden Worten, eine wörtliche Uebersetzung:. 


seiner Verteidigungsrede schen, obwohl uns 
dieselbe von unserer Ueberzeugung, dass der 
Misserfolg einzig und allein in der unrichtigen 
Arbeitsweise von Ashcroft liegt, nicht abzu- 
bringen vermag. 

„Die Broken Hill-Erze bilden wohl das 
mächtigste bisher entdeckte Lager von Zink- 
Blei-Silbersulfiden. Bis in die neueste Zeit sah 
man ihren Gehalt an Metallen höher an, als 
gegenwärtig, als man anfıng, grössere Mengen 
davon zu verarbeiten. Systematisch ausgeführte 
Analysen sind aber nach Ashcrofts Wissen 
bisher noch nicht bekannt gegeben worden; doch 
geht aus den Geschäftsberichten der Sulphide 
Corporation Company hervor, dass von einer 
Anzahl von Autoritäten der Gchalt von 4000000 t 
zu 450 g Silber pro Tonne, 30°, Blei und 
30°), Zink angegeben wurde; der Durchschnitts- 
gehalt der Central Mine-Erze sollte sich auf 
380 g Ag, 28l Pb und 25°/, Zn belaufen. 

Die Sulphide Corporation-Werke in Cockle 
Creek wurden zu dem Zwecke erbaut, um die 
„Slimes“ der Konzentrationsmühle zu verhütten, 
die 680 g Ag, 30%, Pb und 30°, Zn enthalten 
sollten. Diesen Gehalt wiesen auf nur die 
„Slimes“ einer einzigen Mühle, die Ashcroft 
zu seinen ursprünglichen Versuchen benutzt 
hatte. In schroffem Gegensatz zu diesen Zahlen 
stehen die den Aktionären der Sulphide Cor- 
poration im letzten ‘Jahr mitgeteilten Zahlen, 
die auf Grund systematisch ausgeführter Ana- 
lysen erhalten wurden. Danach sollen die Erze 
180 g Ag, 20°), Pb und 25,86), Zn enthalten. 
Die 150000 t des besten, bis dahin der Kon- 


zentrationsmühle zugeführten Erzes enthielten 
nur wenig mehr Metall. Der Gehalt der in 
Wirklichkeit in Cockle Creek verarbeiteten Erze 
belief sich auf 248 g Ag, 24°, Pb, 26°), Zr; 
doch sank infolge Umbaues der maschinellen 
Einrichtungen der Mühle der Gehalt auf 180 g Ag, 
200), Pb und 25°), Zn. Dieser geringe Metall- 
wert beeinträchtigt selbstredend jede Verhüttung, 
sei es durch Konzentration, sei es auf nassem 
Wege, und erst recht in dem Falle, wenn es 
sich um Abscheidung sämtlicher Metalle handelt. 
Während nämlich bei hochprozentigen Erzen 
der Nutzen bei Gewinnung aller Metalle be- 
deutend. höher ist, als im anderen Falle, wird 
bei einem derartigen Prozess die Grenze, welche 
keinen Nutzen mehr verspricht, viel schneller 
erreicht. Die nachfolgenden vergleichenden 
Zahlen werden die Ursachen hierfür klarlegen. 
Ein grosser Fehler wurde seiner Zeit begangen, 
als man unterliess, den Gehalt der Erze vor 
Errichtung der Sulphide Corporation-Werke zu 
untersuchen, und man muss nunmehr mit der 
Qualität der zehn Millionen Tonnen des Erzes 
sich bescheiden. Es handelt sich jetzt um eine 
rationelle Verwertung dieser von einer Reihe 
von Gesellschaften geförderten Menge, deren 
Anlagen im ganzen 600 Acres umfassen. Im 
Durchschnitt wird diese Erzmenge nicht mehr 
als etwa 150 g Ag, 20°, Pb und 25%% Zn 
enthalten, und nach den gegenwärtigen Ver- 
hältnissen muss man annehmen, dass diese 
Zahlen den Durchschnittsgehalt eher zu hoch 
angeben. 

Nach zweijährigen Versuchen gelang .es 
Ashcroft, einen elektrolytischen Prozess zur 
Gewinnung des Zinks auf nassem Wege aus- 
findig zu machen, der, im kleinen ausgeführt, 
sehr gute Ergebnisse lieferte und zu Versuchen 
im grossen ermunterte. Diese wurden in einem 
grossen Werk ausgeführt, das mit einem Kosten- 
aufwand von fünf Millionen Mark errichtet wurde. 
Sie fielen durchaus negativ aus und brachten 
absolut nichts ein, da das Werk auf ein Erz 
von 680 g Ag, 30°, Pb und 30°), Zn eingerichtet 
war, und statt dessen ein solches von 248 g Ag, 
24°, Pb und 26°;, Zn erhielt. Der Verlust an 
Metallwert im Erz beläuft sich auf 95 Mark; er 
erklärt das Ausbleiben eines nach dem Gehalt 
der Central Mine-Erze zu erwartenden Nutzens 
von 40 bis roo Mark. Ausserdem aber traten 
bei der Bildung der Gesellschaft Schwierigkeiten 
ein, die den Ausbau der Werke verzögerten 
und die Vervollkommnung des Verfahrens auf- 
hielten. Ashcroft ist aber dennoch der An- 
sicht, dass, wenn einmal eine teure Anlage 
errichtet ist, sich bei allerdings geringerem ge- 
schäftlichen Nutzen auch das metallärmere Erz 
besser nach seinem nassen Verfahren verarbeiten 
lässt, wie nach der sogen. Konzentrations- 
methode. 
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Die Behandlung des Erzes auf nassem 


Wege. 

A. Verarbeitung des Erzes. 
1. Trocknen 
2. Stampfen } des rohen Erzes; 
3. Rösten | 
4. Mahlen des gerösteten Erzes; 
5. Auslaugen 
6. Trennung der Zinklösung von den Rück- 


ständen ; 
7. Trocknen und Briquettieren | der Rück- 
8. Schmelzen stände; 
o Reinigung und Trennung der Blei-Silber- 
legierung. 


B. Verarbeitung der Zinklösung. 


I. Entfernung und Gewinnung von etwa 
vorhandenem Kupfer; 

2. Reinigung der Lösung vor der Elektrolyse; 

3. Elektrolytische Niederschlagung des Zinks 
und gleichzeitig Wiedergewinnung der Säure, 
Schmelzen und Giessen des Niederschlages; 

4. Eindampfen der Waschwässer zur Wieder- 
holung des Auslaugens und Anwärmung der 
Lösung (Kreislauf des Arbeitsprozesses). ` 

B,. Modifiziertes Verfahren (abwechselnd): 

5. Eindampfen der Lösung zur Gewinnung 
des Zinksulfates ; 

6. Verreibung in Pastenform; 

7. Trocknen und Glühen der Paste; 

8. Glühen des Oxydes in offenen Oefen; 

9. Darstellung von SO, A, aus den Abgasen; 

ro Reduktion des Zinkoxydes zu Zink; 
II. Ersatz etwaiger Verluste an sauren Ab- 
gasen während des Kreislaufes. 

Alle diese Operationen kommen bei der 
vollständigen Verarbeitung des Erzes zur Aus- 
führung, welche dadurch recht verwickelt wird. 
Es lassen sich aber dadurch sämtliche Metalle 
des Erzes gewinnen, unter Abrechnung der 
üblichen Schmelzverluste an Blei und Silber 
und eines Gesamtverlustes von etwa 20°), vom 


Zink. 


Behandlung der Zinklösung. 


Die älteste Methode zur Gewinnung des 
Zinks bestand darin, dass man aus der Lösung 
das Zinksulfat Zu SO,+7#,0 abschied und 
dieses bis zur Entfernung der SO, erhitzte, 
wobei ZnO nebst Verunreinigungen zurückbleibt. 
Die Abgase wurden in Bleikammern wieder in 
SC, P übergeführt und das Zinkoxyd in der 
üblichen Weise in Retorten zu Metall reduziert. 
Dieser Vorschlag tauchte schon im Jahre 1892 
auf und wurde im kleinen ausgeführt. Im 
grossen ist das Verfahren wohl ausführbar, aber 
umständlich und teuer; es wird in folgendem 
als sogen. „Oxydverfahren“ besprochen werden, 
und beim Vergleich dieser Methode mit der 
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_ elektrolytischen ist das Augenmerk darauf zu 


richten, dass bei ersterer zu den übrigen An- 
lagekosten noch die für Bau und Betrieb der 
Retorten hinzukommen. 

Die wichtigsten geschützten Verbesserungen 
dieses Verfahrens sind folgende: 

1. Das Verfahren von Hampe und Schnabel. 
Nach diesem wurde anfänglich Zu SC, durch 
sorgfältiges Mischen mit granulierter Kohle und 
mässig hohes Erhitzen zersetzt. Späterhin aber 
unterblieb der Zusatz von Kohle wieder, da 
deren Verbrennungsprodukte die Abgase zu 
sehr verunreinigten. Man kehrte zum alten 
Verfahren zurück und fand, dass in den Ab- 
gasen etwa 40°), der SO, unverändert ent- 
halten sind, während der Rest in SO, und O 
dissociiert ist und wenig Luft enthält. Jeden- 
falls ist dieses Gasgemisch zur Darstellung von 
SO, H, weit geeigneter, als das bei Anwendung 
von Kohle erhaltene Gemisch von SO,, CO, CO,, 
N und Luft. | 

2. Bemerkenswert ist Ashcrofts eigenes 
Verfahren, um das Zinkvitriol ohne Krystalli- 
sation abzuscheiden. Er dampft die Lösung 
bis zur Sirupdicke ein (250 g im Liter) und 
rührt den Sirup mit gepulvertem Zinkoxyd zu 
einem leicht trocknenden Brei an. Wenn trocken, 
wird dieser geglüht, wobei er leichter, ohne zu 
stauben und zu schmelzen, SO, abgiebt. Von 
dem Rückstande wird ein Teil aufgehoben als 
Zusatz für eine neue Menge Zinksatz und der 
Rest in offenen Herden oder einer Muffel bei 
sehr hoher Temperatur nochmals geglüht. Hier- 
bei wird sämtlicher Schwefel abgegeben und 
das Oxyd in eine leicht oxydierbare Form ge- 
bracht. Der geringe Verlust an Schwefel lässt 
sich ausgleichen durch Zufuhr von SO, aus 
den Röstgasen. Die Kosten dieses Oxydations- 
verfahrens, insoweit es verschieden ist von dem 
später zu beschreibenden elektrolytischen Ver- 
fahren, sind von Ashcroft nach Behandlung 
von ungefähr 50 t Erz in seinem früheren Werk 
in Broken Hill bestimmt worden, mit Ausnahme 
der Kosten der Schwefelsäuredarstellung, da 
diese Anlage fehlte, und der Kosten der Re- 
tortenreduktion des Zinkoxyds. Alles weist 
aber darauf hin, dass die Kosten der Säure- 
gewinnung nicht hoch sind; in nachfolgender 
Berechnung sind die Kosten für die Darstellung 
aus brennendem Schwefel oder aus Röstgasen 
des Eisenkieses wiedergegeben. Die Reduktion 
des 70 bis 75proz., völlig schwefelfreien Oxyds 
ist billiger, als die des gewöhnlichen 4oproz. 
Oxyds, doch wird, da hierüber Angaben fehlen, 
als Grundlage der Kostenberechnung der Kosten- 
punkt der Reduktion des 4oproz. Oxyds als 
den australischen Verhältnissen mehr angepasst, 
angegeben werden. Folgender Kostenanschlag 
des Oxydverfahrens kommt der Wirklichkeit am 
nächsten: 

26* 
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Kosten pro Tonne des ursprünglichen 


Erzes. 
B,. 5. Eindampfen der Lösung . . . 3Mk. 

6. Mischen zur Paste pog o y 
7. Trocknen und Glühen. . . . 6, 
8. Nochmaliges Glühen . . . . I, 
9. Säuredarstellung. . . IO „ 
ro. Reduktion des Oxyds in Retorten 35 S 
ı1. Zufuhr des Gasverlustes 


HU 


r. Mk. 


Die Ausbeute stellt sich auf etwa 2o Teile 
Zink' von 22 Teilen des aus dem Erz aus- 
gezogenen. Die zu diesem Prozess erforder- 
lichen Anlagen sind ausgedehnt und recht teuer, 
und ein solches Verfahren, welches so viele 
Einzelverfahren in sich begreift, bis das Zink 
als Metall gewonnen wird und die Säure re- 
generiert ist, lässt an Einfachheit, Kapitalanlage 
und Billigkeit des Betriebes vieles zu wünschen 
übrig. 

Als einfacherer Weg zur Gewinnung des 
Metalles und der Säure ist versucht worden, 
sowohl das Zink galvanisch niederzuschlagen, 
als auch die Säure durch Elektrolyse zu re- 
generieren. 


Niederschlagung des Zinks mittels 
Elektrolyse. 


Die ersten Angaben über ein derartiges Ver- 
fahren finden sich in manchen älteren Hand- 
büchern als „Letranges Verfahren“ Nach 
der dort gegebenen Beschreibung ist der Pro- 
zess offenbar unvollständig und gar unmöglich. 
Er ist auf demselben Grundsatze aufgebaut, auf 
dem sämtliche später bekannt gewordenen Me- 
thoden beruhen und daher bemerkenswerter, als 
die späteren Modifikationen. Die gewonnene 
Säure wird aufs neue zum Auslaugen einer 
neuen Erzmenge benutzt. Nachteile eines solchen 
Verfahrens sind folgende: 

I. Die Säure laugt das Erz durch Filtration 
aus; 2. es ist unmöglich, dass man in einer 
Wanne ohne Diaphragma eine so starke Säure 
gewinnen kann, die sich zum Ausziehen neuer 
Erzmengen benutzen lässt; 3. vor der Elektro- 
lyse ist eine Reinigung der Zinksalze unerlässlich. 

Zum zweiten Punkt ist zu bemerken, dass 
die günstigsten Bedingungen zur Abscheidung 
von Zink aus seiner Sulfatlösung dann gegeben 
sind, wenn im Liter Lösung ı2o g Salz und 
nicht mehr als 3 bis 5 g freie SO, H, enthalten 
sind, da bei einem Mehrgehalt an Säure das 
niedergeschlagene Zink wieder aufgelöst wird. 
Da aber zum Ausziehen des gerösteten Erzes 
eine 6proz., selbst eine Ioproz. Säure erforder- 
lich ist, so lässt sich auf elektrolytischem Wege 
eine derartig starke Säure nur durch Anbringen 
besonderer Anodenkammern darstellen. Die 
dritte Bedingung ist von grösster Bedeutung. 


Mit der Zeit sammelt sich im Bade eine be- 
deutende Menge Manganverbindungen an, deren 
Entfernung durch chemische Mittel, wie Chlor, 
Bleichkalk, Kaliumchlorat, Permanganat u. s. w., 
zu kostspielig ist. Ausserdem würde bei einer 
derartigen Reinigung eine Menge neuer Sub- 
stanzen dem Bade zugeführt und ein „Kreislauf 
der Arbeit“ illusorisch gemacht. - Eisen und 
Aluminium üben keine Störung aus, da sie 
durch die Elektrolyse in die unlöslichen Oxyde 
übergeführt werden und beim Auslaugen zurück- 
bleiben. Durch die stete Anhäufung der Mangan- 
verbindungen dagegen ist man gezwungen, von 
Zeit zu Zeit den elektrolytischen Prozess zu 
unterbrechen und die weitere Behandlung der 
Lösung nach dem Oxydverfahren vorzunehmen. 
Durch diese Abänderung vollzieht sich die Arbeit 
nicht mehr in einem Kreislauf; in Anbetracht 
der sehr niedrigen Preise des Erzes ist aber 
eine völlige Ausnutzung geboten. 

Ein weiterer Uebelstand besteht darin, dass 
in vielen Fällen das Zink sich in Form einer 
schwarzen, schwammigen, breiigen Masse ab- 
scheidet, welche sich absolut nicht verwerten 
lässt. Durch eine grosse Reihe von Abstufungen 
hindurch geht die Lösung endlich in eine voll- 
kommen brauchbare über, die bei der Elektro- 
lyse reines, dicht anhaftendes, metallisches Zink 
liefert. Ueber die dieser Thatsache zu Grunde 
liegenden Ursachen hat Professor Threlfall 
von der Universität Sydney eine Anzahl Ver- 
suche angestellt, ohne die Frage gelöst zu haben. 
Auch Siemens & Halske haben darüber ge- 
arbeitet, ohne mit ihren Ansichten über jene 
Erscheinung allgemein Anklang zu finden. 
Die Form jenes unbrauchbaren Niederschlags 
ist ausserordentlich mannigfaltig; in ganz 
„schlechten“ Lösungen tritt ein schwarzer 
Schlamm auf, in „besseren“ schöne baumartige, 
aber trotzdem wertlose Gebilde; in „guten“ 
Bädern ein rauher, unregelmässiger, aber harter 
Ueberzug von Zink. Das Auftreten eines der- 
artigen Schwammniederschlages ist eine ge- 
waltige Störung für den gesamten Betrieb, da 
die ganze Anlage still stehen muss, und sämt- 
liche Wannen, die 12000 Kathodenplatten von 
je 0,34 qm Oberfläche enthalten, entleert bezw. 
gereinigt werden müssen. Die Ursache dieser 
Störung liegt nach Ashcroft in der Anwesen- 
heit minimaler Mengen von Verunreinigungen. 
Spuren fremder Metalle, wie Blei, Kupfer, Gold, 
Silber, Antimon und Arsen lassen sich leicht 
durch Zinkstaub entfernen. Es hat sich dabei 
herausgestellt, dass dem Bade durch ein Oxy- 
dationsmittel Sauerstoff zugeführt werden muss. 
Mit Erfolg sind hierzu benutzt worden Chlor, 
chlorsaures Kali, Bleichkalk, Permanganat u. a. m., 
die aber den Prozess zu sehr verteuern. Der 
Zweck wird ebenso vollständig erreicht, indem 
man die frisch ablaufende Lauge in einer Reihe 
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kaskadenförmig aufgebauter Tröge über Guss- 
eisenstücke oder Eisenspäne bei Luftzutritt laufen 
lässt. Durch diesen Prozess werden sowohl die 
fremden Metalle entfernt, als auch durch den 
Luftsauerstoff die Lösung genügend oxydiert. 
Die ablaufende Lauge ist direkt elektrolysierbar, 
und nach dieser Behandlung sind über 100 t Zink 
mit bestem Erfolg niedergeschlagen worden. 
Welcher Art die Wirkung des Sauerstoffes ist, 
lässt sich nicht mit Sicherheit sagen; es scheint, 
dass Zinksulfit, freie schweflige Säure und Oel, 
deren Gegenwart in allen Fällen Schwammbildung 
verursacht, oxydiert und zerstört werden. Auch 
durch längeres Durchleiten des Stromes scheint 
sich infolge des Anoden-Sauerstoffes die Brauch- 
barkeit eines „schlechten“ Bades zu verbessern, 
so dass es sich empfiehlt, auch eine Anzahl 
von Wannen in Gebrauch zu nehmen, die keine 
Anodendiaphragmen besitzen. 

Die Zersetzungszellen sind wie folgt ein- 
gerichtet. 144 Wannen werden in sechs Reihen 
zu je 24 auf gusseisernen Füssen aufgestellt. 
Jede Wanne ist 180 cm lang, r20 cm breit und 
Leo cm hoch; sie enthält 96 Kathoden- und 
104 Anodenplatten, jede 120X30 cm gross. 
Um das Auswechseln der Platten zu erleichtern, 
ist jede Wanne in zwei gleich grosse Hälften 
geteilt, in welche je 13 Diaphragmen zur Auf- 
nahme der Anode eingesetzt werden. Als Dia- 
phragmen dienen Holzrahmen, deren Seiten mit 
Segeltuch bespannt sind. Zu jeder Zelle führt 
von der Hauptleitung ein Gummischlauch von 
rọ mm Weite; desgleichen stehen die Wannen 
durch einen 38 mm-Schlauch mit der zweiten 
Hauptleitung in Verbindung. Die Lösung ver- 
lässt die Zellen durch Ueberläufe und sammelt 
sich durch Rinnen in dem Pumpraum. Die 
Hauptleitungen werden aus grossen Behältern 
in einem benachbarten Raume gespeist, wo auch 
Dampf-Centrifugalpumpen für die richtige Ver- 
teilung der Flüssigkeiten in den einzelnen Bädern 
sorgen. Oberhalb der Wannen laufen drei ge- 
trennte Stromleitungen, an welche die Elektroden 
mittels Metallstreifen angehängt werden. Die 
Berührungsstellen sind zur Sicherung eines guten 
Kontaktes mit Zinnamalgam eingerieben. 

Im grossen und ganzen arbeitet diese um- 
fangreiche Anlage recht gut, und sie erwies sich 
als dauerhaft mit Ausnahme einiger Einzelteile. 
Die zum Fördern der sauren Lösung benutzten 
Pumpen wurden bei Verwendung von Eisen- 
chloridlösung stark angegriffen, so dass man 
an Stelle von Metall-, Holzpumpen aufstellen 
musste. Das den Sulfaten gegenüber beständigste 
Metall ist das nunmehr zur Verwendung ge- 
langende Gemisch von Antimon und Blei. Am 
besten würden sich Pumpen aus Glas oder Stein- 
gut bewähren, die etwa zusammen bei vollem 
Betriebe fünf Millionen Liter in der Stunde be- 


fördern müssten. Besser als die sogen. säure- ` 
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festen Metalle hat sich gewöhnliches Gusseisen 
bewährt. Bei Einführung des Sulfatprozesses 
musste man ferner vom Gebrauch der bisher 
verwendeten Kohlenanoden absehen und billigere 
Bleiplatten nehmen. Enthält die Lösung Chloride, 
so empfiehlt sich zur Verminderung der Aetz- 
wirkung ein Zusatz von 6 bis ro Proz. Antimon 
zum Blei. Um die ganze Anlage mit derartigen 
Anoden auszurüsten, wurden 150 t Blei und 
ı2 t Antimon in Platten von je 45 kg gegossen. 
Zur Verarbeitung von schwefelsauren Lösungen 
eignen sich jedoch, wie gesagt, Platten aus 
reinem Blei, die sich allmählich mit einer Schicht 
von schlechtleitendem Superoxyd bedecken und 
ungefähr ein Jahr lang gebrauchsfähig sind. 
Das Metall lässt sich aus dem PbO, fast.voll- 
ständig auf billigem Wege wiedergewinnen. In- 
folge des Superoxydüberzuges muss man die 
Stromspannung etwas höher nehmen, als bei 
Kohlenanoden. 

Von Bedeutung sind ferner die zur Aus- 
führung der Elektrolyse erforderliche Kraft und 
die Kosten für Heizung, Arbeit und Unterhaltung 
der Kraftanlage. Die Ausbeute an Zink hängt 
von der Stromstärke und der Anzahl der hinter- 
einandergeschalteten Zellen in einer Reihe ab. 
Die Anzahl der so hintereinander schaltbaren 
Zellen bei gegebener Spannung hängt von der 
Höhe der für jede Zelle aufzuwendenden Spannung 
ab. Letztere auf Grund thermochemischer Daten 
auszurechnen, würde zu falschen Ergebnissen 
führen, da nicht allein der Gegenstrom in jeder 
Wanne in Rechnung gezogen werden muss, 
sondern auch Natur und Oberfläche der Elek- 
troden, Zusammensetzung der Lösung und 
Stromdichte ins Gewicht fallen. Nur auf ex- 
perimenteller Grundlage lässt sich die erforder- 
liche Spannung ermitteln, was Ashcroft zuerst 
im kleinen und später mit Erfolg im grossen 
ausgeführt hat. Bei Anwendung einer Lösung, 
die im Liter r20 g Zinksulfat und 5 g freie 
Säure enthält, ist die Höhe der für jede Zelle 
benötigten Spannung wie folgt: 


Stromdichte : Koblen- Gusseisen- | Walzstahl- 

pro EE anoden mit | anoden mit | anoden mit 
Quadrat- regen ia- Dia- ia- 

meter parag phragmen phragmen phragmen 
SO A 0,7 0,5 
75 D 0,8 0,6 
JO ,, 3,0 2,9 0,9 07 


Ohne Diaphragmen sind die Spannungen 
bei einer Stromdichte von 50 em um 0,25 Volt 


niedriger, bei einer Dichte von roo — um 
0,5 Volt. en 

Die theoretische, von ı Amp. in einer Stunde 
niedergeschlagene Zinkmenge beträgt 1,21 g, 
doch erhält man in der Praxis meist nicht mehr 
als etwa re Dies ist ohne Frage zurück- 
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zuführen auf Stromverluste zwischen den einzelnen 
Bädern, auch darauf, dass von dem Nieder- 
schlag ein Teil durch freie Säure wieder auf- 
gelöst wird. Mit einer normalen Lösung kann 
man auf eine Ausbeute von I g pro Ampère- 
Stunde rechnen. Aus diesen beiden Grössen, 
Stromspannung und Stromausbeute, lässt sich 
leicht der Kraftverbrauch und der Kostenpunkt 
feststellen. Die Anzahl der in einen Strom- 
kreis eingeschalteten Zellen hängt aber ab von 
der Art der verwendeten Anoden und vom Vor- 
handensein der Diaphragmen, Umstände, welche 
an die für Einhaltung eines „Kreislaufs“ ein- 
zuhaltenden Bedingungen geknüpft sind. 

In Cockle Creek wurden zwei Stromkreise 
von je 5000 Amp. und 120 Volt Anfangsspannung 
eingerichtet. Bei dieser bisher für Elektrolyse 
wohl kaum aufgewendeten Spannung wurden 
nur geringe Verluste von Pol zu Pol bemerkt; 
sie liessen sich durch Einschaltung eines ı!/, m 
langen Gummischlauchs zwischen Zelle und 
Hauptleitung und durch Bodenisolierung ver- 
mittelst Gummistücken und paraffinierter Holz- 
klötzchen auf 30/, ermässigen. Ferner empfahl 
es sich, an gewissen Stellen in das Bleirohr- 


netz der Hauptleitung Thonrohre einzuschalten. 


Durch diese Massregel war die Isolation so voll- 
kommen wie möglich, und Ashcroft ist der 
Meinung, dass sich sogar 150 Volt für elektro- 
lytische Zwecke verwenden lassen werden, be- 
sonders da die Kosten für die Leitungen eine 
höhere Spannung wohl nötig machen. 

Folgende Bedingungen müssen eingehalten 
werden: 

I. Spannung. Die in jeder Zellenreihe er- 
forderliche Spannung, die auf experimentellem 
Wege gefunden werden muss, beträgt 120 Volt. 

2. Eisen. Das gesamte in Lösung befind- 
liche Eisen soll der Gesamtmenge des oxydierten 
und beim Auslaugen entfernten Eisens ent- 
sprechen, unter Berücksichtigung einer unvoll- 
kommenen Oxydation und der im Kathoden- 
raum auftretenden freien Säure. 

3. Zink. Die Menge des auf der Kathode 
niedergeschlagenen Zinks darf nicht so gross 
sein, dass die Stärke der Lösung zu schr von 
den normalen Verhältnissen abweicht. Es muss 
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daher von Zeit zu Zeit die Geschwindigkeit der 
Zuführung von Kathodenflüssigkeit vermindert 
werden. | 

4. Säuregehalt. Die Schnelligkeit, mit der 
alle Flüssigkéiten durch Leitungen und Wannen 
fliessen, muss in der Weise dem Wirkungswert 
des Stromes entsprechen, dass der Säuregehalt 
der zum Auslaugen bestimmten Lösung in der 
erforderlichen Höhe von 60 bis Ioo g Säure 
im Liter bleibt. + 

Um die Anzahl der zur Einhaltung obiger 
Bedingungen genügenden Zellen zu ermitteln, 
bedient sich Ashcroft einer graphischen 
Methode, in der. die Konstanten eingetragen 
und die übrigen Werte vorher ausgerechnet 
werden. 

Unter anderen’ Bedingungen lässt sich leicht 
eine zum Auslaugen brauchbare Säure gewinnen, 
indem man Zellen mit freihängenden Anoden 
und mit Anodenkammern versehene in einer 
Reihe aufstellt, und statt Eisenanoden solche 
aus Blei verwendet: 


3 Wannen mit offenen Anoden, 


je 2,7 Volt. . . . .= 8,25 Volt, 
37 Wannen mit Diaphragmen, je 
3,0 Volt . , . = LÉI , 
(überall Bleianoden) 119,25 Volt. . 


Anzahl der Wannen in einem Stromkreis 
von 120 Volt: 40. Säuregehalt der Kathoden- 
lösung: ungefähr 5 g im Liter. Säuregehalt 
der Laugsäure nach dem Eindampfen: 65 g im 
Liter. 

Obwohl infolge der geringeren Anzahl von 
Zellen in einem Stromkreis die Zinkausbeute 
nach diesem Verfahren geringer ist, so empfiehlt 
sich nach einer von Schnabel gegebenen Zu- 
sammenstellung (siehe nachstehende Tabelle) 
doch die letztere Methode wegen ihrer Billigkeit. 

Diese Differenz bedingt der sehr niedrige 
Preis der Newcastle-Koble. 

Von Wichtigkeit ist die Art der Zinkkathoden, 
auf die das Zink niedergeschlagen wird. Die 
Oberfläche der Platten muss von Anfang an 
und solange als möglich absolut rein und gleich- 
mässig bleiben. Platten, deren Gewicht anfäng- 


Kosten der Gewinnung von 20t Zink. 


Durchschnittsspannung jeder Zelle ı.5 Volt; 


mit Eisenanoden 
Kohlen, 6o t, je zu7Mk .... 2 2.0. 420 
Eisen, inkl. Trausport . a leet 1260 
Arbeitslohn. . . Be E a E 600 
Schmelzen des Zinks . . T lan re an Ioo 
Abnutzung der Diaphragmen a ng 100 
Erneuerung der Bleianoden . . x... 100 
Ersetzung verlorener Lösung . . . . 2... 250 


Gesamtkosten | 2830 
pro Tonne: 141,5 Mk. 


Durchschnittsspannung jeder Zelle 5,0 Volt; 
: . Mk. 
ohne Eisenanoden 


120 t Kohle 840 
inkl. Feuerung und Betrieb . . . 2»... 800 
alle Wannen mit Blei. . . . 2 22 0... 300 
a ee Vu E d e a 250 


Gesamtkosten | 2390 
pro Tonne; 119,5 Mk. 
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lich 7 Pfund betrug, wogen nach ı5 Tagen 
6o Pfund, nachdem ein Strom von 75 m hin- 


durchgegangen war. Solange die Lösung nicht 
verunreinigt war, betrug die Ausbeute 1,1 g 
pro Ampere-Stunde; später schied sich infolge 
einer Verunreinigung durch Oel (vom Dampfe 
aus dem Kessel mitgerissen) und infolge un- 
genügender Reinigung in den „Kaskadentrögen“ 
das Metall rauh ab. Bei genügender Reinheit der 
Bäder lassen sich Platten von über 60 Pfd. 
Gewicht herstellen. 

Das Schmelzen der Zinkplatten in eisernen 
Tiegeln lässt manches zu wünschen übrig; die 
Tiegel werden vom Zink sehr schnell angefressen 
und müssen daher mit feuerfesten Platten aus- 
gelegt werden. Empfehlenswerter ist ein Flamm- 
ofen zum Schmelzen mit einem Tiegel von der 
Art eines Schachtofentiegels, unter Anwendung 
einer Reduktionsflamme. Einfacher und billiger 
ist das von Ashcroft angegebene Verfahren, 
das bisher nur im kleinen ausgeführt ist. Man 
wendet als Kathoden verzinkte Eisenbleche an 
und bringt diese mit dem Zinkniederschlag 
zwischen die Walzen eines Galvanisierkessels, 
wo die Zinkschicht abgestreift wird; das Eisen- 
blech ist völlig rein und sofort wieder ge- 
brauchsfähig. 
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Ohne Ashcrofts Verschulden sind die 
Werke in Cockle Creek nie in vollem Betrieb 
gewesen; zeitweilig sank die Produktion sogar 
auf ıt pro Tag. Da man ausserdem mit den 
Chemikalien verschwenderisch umging, beliefen 
sich die Kosten von Loo t Zink zuerst auf 
1500 Mk. pro Tonne, und später, als der Be- 
trieb unter Ashcrofts Aufsicht ohne Chemi- 
kalien nach dem abgeänderten Verfahren weiter. ` 
geführt wurde, sank der Preis auf 560 Mk. 


Es ist kein Wunder, dass die Minengesell- 
schaften sich vor der grossen Geldausgabe 
scheuen, um ihre geringwertigen Erze nach 
diesen Methoden zu verhütten. Trotzdem aber 
glaubt Ashcroft, dass die vorhergehend be- 
schriebenen Methoden eine wertvollere Lösung 
der Sulfiterz-Frage bilden, da erhebliche Neue- 
rungen in anderer Richtung nicht bekannt ge- 
worden sind. Obige Methoden würden nicht 
nur die Anlagekosten bald wieder einbringen, 
sondern auch sich auf Grund der gemachten 
Erfahrungen hinsichtlich der Ausbeute bedeutend 
verbessern lassen. Man braucht kaum hinzu- 
zufügen, dass die Aussichten auf Gewinn zur 
Zeit der Gründung der Sulph. Corp. Co. be- 
deutend besser waren, da der vermutete Mehr- 
gehalt der Erze (von 60 bis roo Mk. pro Tonne) 
auch einen Mehrgewinn ausgemacht hätte.“ 


ARE 


AUS DEN BISHER EINGELAUFENEN VORLESUNGSVERZEICHNISSEN DER HOCH- 
SCHULEN MIT DEUTSCHER UNTERRICHTSSPRACHE. 


Wintersemester 1898/99. 
(Schluss.) 


Dresden (Technische Hochschule). Böhmert: 
Nationalökonomie, Betriebslehre, Konversatorium und 
Seminar; Foerster: Elektrochemie (Theorie und An- 
wendung), Verwandtschaftslehre; Fuhrmann: Anwen- 
dungen der Differential- und Integralrechnung, Ver- 
messungslehre, geodätische Aufgaben, geodätisches 
Zeichnen; Hallwachs: Grundzüge der Elektrotechnik I, 
Messkunde und Grundlagen der Elektrotechnik, elektro- 
technisches Praktikum, Spezialarbeiten, elektrotechnische 
Uebungen für Chemiker; Hartig: Allgemeine mecha- 
nische Technologie II, technologisches Praktikum für 
die Faserstofftechnik (Uebungen), Weberei; Helm: 
Analytische Geometrie II mit seminaristischen Uebungen, 
analytische Mechanik mit Uebungen, mathematische Theo- 
rieen der Chemie, Wahrscheinlichkeitslehre; Hempel: 
Metallurgie, chemische Grossindustrie, Brennmaterialien 
und Theorie der Verbrennung, anorganisch - chemisches 
Praktikum (qualit. und quant. Analyse, Gasanalyse, 
Elektrolyse, technische Titriermethoden); Krause: 
Differential- und Integralrechnung I mit seminaristischen 
Uebungen, numerische Auflösung algebraischer Glei- 
chungen; Krone: Theorie und Praxis der Photographie, 
Lichtpausen, Forensische Photographie, Mikrophoto- 
graphie und Projektion; v. Meyer: Organische Chemie, 
Kolloquium, organisch-chemisches Praktikum; Möhlau: 
Organische Farbstoffe, chemische Technologie der Ge- 
spinnstfasern, Praktikum für Farbenchemie und Färberei- 
technik; Mollier: Thermodynamik mit Uebungen: 


Pockels: Physikalische Messkunde II, Potentialtheorie; 
Renk: Nahrungsmittelchemie, Wohnungshygiene, 
Untersuchen von Nahrungs- und Genussmitteln, erste 


Hilfeleistung bei Unglücksfällen; Rittershaus: Kine- 


matik mit Uebungen, Entwerfen, Konstruktion und 
Bau von Dynamomaschinen, Regulatoren; Rohn: Dar- 
stellende Geometrie II mit Uebungen, Kegelschnitte; 
Toepler: Experimentalphysik, physikalisches Prakti- 
kum I und II; Ulbricht: Telegraphie und Telephonie; 
Walther: Chemische Litteratur des Jahres 1897, Chemie 
der Zuckerarten, Kolloquium; v. Welck: Verwaltungs- 
recht, spezielle Teile des Verwaltungsrechts; Wolf: 
Hygienische und bakteriologische Beurteilung von 
Trink- und Abwässern, bakteriologischer Kurs, Arbeiten 
im bakteriologischen Laboratorium. 

Wien (Universität). V.v. Lang: Experimental- 
physik I; Boltzmann: Mechanik, Ober- und Unter- 
seminar, wissenschaftliche Arbeiten Vorgeschrittener 
im physikalischen Institut; Exner: Experimental- 
physik, Anleitung zur Ausführung wissenschaftlicher 
Arbeiten, physikalisches Praktikum für Anfänger, 
physikalisches Konversatorium; Jäger: Elektrizität; 
Moser: Experimentalphysik für Hörer der Medizin 
und Philosophie, Einführung in die mathematische 
Physik für Hörer der Medizin und Philosophie; Tuma: 
Optische Interferenz-Erscheinungen und Doppelbrechung; 
Lampa: Elektromagnetische Theorie des Lichtes, ins- 
besondere der Dispersion; Lieben: Anorganische Chemie, 
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chemische Uebungen für Anfänger, chemische Uebungen 
für Mediziner, Arbeiten im chemischen Laboratorium 
für Vorgeschrittene; Weidel: Allgemeine Chemie II, 
Metalle, chemische Uebungen für Anfänger, Arbeiten 
im chemischen Laboratorium für Vorgeschrittene; 
Lippmann: Organische Chemie I, Chemie der Fett- 
körper, chemische Uebungen für Anfänger, Arbeiten 
im chemischen Laboratorium für Vorgeschrittene, Chemie 
der Alkaloide: Herzig: Ausgewählte Kapitel der 
organischen Chemie, analytische Chemie (qualitativer 
Teil), analytische Chemie (quantitativer Teil); Fossek: 
Maassanalyse für Pharmazeuten; Zeisel: Zuckerarten; 
Schacherl: Ausgewählte Kapitel aus der Nahrungs- 
mittelkunde; Blau: Ueber Terpene und Kanıpher, Be- 
sprechung der neueren Litteratur; Wegscheider: 
Chemische Dynamik; Natterer: Methoden der che- 
mischen Analyse; Vortmann: Gerichtlich-chemische 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. re, 


Analyse; Pomeranz: Theoretische Chemie, Elektro- 
chemie. 


Würzburg (Universität). v. Röntgen: Experi- 
mentalphysik I, praktische Uebungen, Anleitung zu 
selbständigen Arbeiten, physikalisches Kolloquium; 
Selling: Theorie der Elektrizität und des Magnetismus, 
Differentialgleichungen; Hautzsch: Anorganische Ex- 
perimentalchemie, chemisch-analytisches Praktikum, 
organisch-chemisches Vollpraktikum, Anleitung zu 
selbständigen Untersuchungen; Medicus: Chemische 
Technologie, gerichtliche Chemie, Kursus technisch- 
chemischer Analysen, Praktikum in allen Richtungen 
der angewandten Chemie und Nahrungsmittelanalyse; 
Wislicenus: Analytische Chemie; Tafel: Allgemeine 
Chemie II, physikalische Chemie; Wien: Geometrische 
Optik; Reitzenstein: Geschichte der Chemie. 


Eger 


SPRECHSAAL. 


Ammoniumamalgam. Zu dem Referate S. 139 über 
eine Untersuchung von Pocklington über Ammonium- 
amalgam ist hinzuzufügen, dass diese Frage bereits im 
Jahre 1890 (Zeitschrift für physikalische Chemie 5, 467) 
von M. Le Blanc in weit umfassenderer und er- 
schöpfenderer Weise bearbeitet worden ist, als es jetzt 
von Pocklington geschah. Le Blanc hat nicht nur 


die Existenz des Ammoniumamalgams durch dessen 
elektromotorische Kraft nachgewiesen, sondern auch 
die einer Anzahl substituierter Ammoniuınderivate, 
wobei sich interessante Beziehungen zwischen der Zu- 
sammensetzung, elektromotorischen Kraft und Be- 
ständigkeit ergeben hatten. 

Ostwald. 


air 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zalılungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 27. Oktober 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 607. Guichard, Dr. Friedr., Nahrungsmittel- 
chemiker, Leipzig, Hospitalstr. 2, III. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 669. Boehringer, C F., und Söhne, Waldhof 
bei Mannheim. 


Adressenänderungen. 
Nr. 268. Ullmann, jetzt: Frankfurt a M., Ross- 
markt II, II. 
» 285. Paul, jetzt: Professor an der Universität, 
Tübingen, Gartenstr. 45. 


Berichtigung. 
In Heft 14, S. 180, Spalte 2, Zeile 2 von unten ist 
zu lesen: Basel (Schweiz), Leimenstrasse Sr, 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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GESETZ, BETREFFEND DIE ELEKTRISCHEN MAASSEINHEITEN. 
Vom 1. Juni 1898. o 


St. 
Die gesetzlichen Einheiten für elektrische Messungen sind das Ohm, das Ampère und 
das Volt. 
§ 2. 


Das Ohm ist die Einheit des elektrischen Widerstandes. Es wird dargestellt durch den 
Widerstand einer Quecksilbersäule von der Temperatur des schmelzenden Eises, deren Länge bei 
durchweg gleichem, einem Quadratmillimeter gleich zu achtendem Querschnitt 106,3 cm und deren 
Masse 14,4521 g beträgt. 

§ 3. 


Das Ampere ist die Einheit der elektrischen Stromstärke. Es wird dargestellt durch den 
unveränderten elektrischen Strom, welcher bei dem Durchgange durch eine wässerige Lösung 
von Silbernitrat in einer Sekunde 0,001118 g Silber niederschlägt. 


S 4. 
Das Volt ist die Einheit der elektromotorischen Kraft. Es wird dargestellt durch die 
elektromotorische Kraft, welche in einem Leiter, dessen Widerstand ein Ohm beträgt, einen 
elektrischen Strom von einem Ampère erzeugt. . 


Der Bundesrat ist ermächtigt: 

a) die Bedingungen festzusetzen, unter denen bei Darstellung des Ampère (§ 3) die Ab- 
scheidung des Silbers stattzufinden hat, 

b) Bezeichnungen für die Einheiten der Elektrizitätsmenge , der elektrischen Arbeit und 
Leistung, der elektrischen Kapazität und der elektrischen Induktion festzusetzen, 

c) Bezeichnungen für die Vielfachen und Teile der elektrischen Einheiten (§§ ı, 5b) 
vorzuschreiben, 

d) zu bestimmen, in welcher Weise die Stärke, die elektromotorische Kraft, die Arbeit 
und Leistung der Wechselströme zu berechnen ist. 


§ 6. 

Bei der gewerbsmässigen Abgabe elektrischer Arbeit dürfen Messwerkzeuge, sofern sie 
nach den Lieferungsbedingungen zur Bestimmung der Vergütung dienen sollen, nur verwendet 
werden, wenn ihre Angaben auf den gesetzlichen Einheiten beruhen. Der Gebrauch unrichtiger 
Messgeräte ist verboten. Der Bundesrat hat nach Anhörung der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt die äussersten Grenzen der zu duldenden Abweichungen von der Richtigkeit festzusetzen. 

Der Bundesrat -ist ermächtigt, Vorschriften darüber zu erlassen, inwieweit die im Absatz ı 
bezeichneten Messwerkzeuge amtlich beglaubigt oder einer wiederkehrenden amtlichen Ueber- 
wachung unterworfen sein sollen. 

$ 7- 


Die Physikalisch- Technische Reichsanstalt hat .Quecksilbernormale des Ohm herzustellen 
und für deren Kontrolle und sichere Aufbewahrung an verschiedenen Orten zu sorgen. Der 
Widerstandswert von Normalen aus festen Metallen, welche zu den Beglaubigungsarbeiten dienen, 
ist durch alljährlich zu wiederholende Vergleichungen mit den Quecksilbernormalen sicherzustellen. 


§ 8. 
Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat für die Ausgabe amtlich beglaubigter 
Widerstände und galvanischer Normalelemente zur Ermittlung der Stromstärken und Spannungen 


Sorge zu tragen. 
Sa 


Die amtliche Prüfung und Beglaubigung elektrischer Messgeräte erfolgt durch die Physi- 
kalisch- Technische Reichsanstalt. Der Reichskanzler kann die Befugnis hierzu auch anderen 
Stellen übertragen. Alle zur Ausführung der amtlichen Prüfung benutzten Normale und Normal- 
geräte müssen durch die Physikalisch- Technische Reichsanstalt beglaubigt sein. | 

27 
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§ 10. 

Die Physikalisch-Technische Reichsanstalt hat darūber zu wachen, dass bei der amt- 
lichen Prüfung und Beglaubigung elektrischer Messgeräte im ganzen Reichsgebiete nach über- 
einstimmenden Grundsätzen verfahren wird. Sie hat die technische Aufsicht über das Prüfungs- 
wesen zu führen und alle darauf bezüglichen technischen Vorschriften zu erlassen. Insbesondere 
liegt ihr ob, zu bestimmen, welche Arten von Messgeräten zur amtlichen Beglaubigung zugelassen 
werden sollen, über Material, sonstige Beschaffenheit und Bezeichnung der Messgeräte Be- 
stimmungen zu treffen, das bei der Prüfung und Beglaubigung zu beobachtende Verfahren zu 
regeln, sowie die zu erhebenden Gebühren und das bei den Beglaubigungen anzuwendende 
Stempelzeichen festzusetzen. 


§ Ir. 


Die nach Maassgabe dieses Gesetzes beglaubigten Messgeräte können im ganzen Umfange 


des Reichs im Verkehr angewendet werden. 


§ 12. 


Wer bei der gewerbsmässigen Abgabe elektrischer Arbeit den Bestimmungen im Se 
oder den auf Grund derselben ergehenden Verordnungen zuwiderhandelt, wird mit Geldstrafe 


bis zu roo Mk. oder mit Haft bis zu vier Wochen bestraft. 


Neben der Strafe kann auf Ein- 


ziehung der vorschriftswidrigen oder unrichtigen Messwerkzeuge erkannt werden. 


§ 13. | 
Dies Gesetz tritt mit den Bestimmungen in §§ 6 und ı2 am ı. Januar 1902, im übrigen 


AS 


REPERTORIUM. 


am Tage seiner Verkündigung in Kraft. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Chemisehes Gleiehgewieht und elektro- 
motorisehe Kraft. C. Knüpffer. Zeitschr. 
phys. Chem. 26, 254 — 284. Verf. benutzte die 
Reaktion 


TI Cles- KSCNaq Z? TIS CNi + KClaq, 

da ihr Gleichgewicht sowohl chemisch analytisch 
zu bestimmen ist, als sie sich auch zum Auf- 
bau eines reversiblen Elementes eignet, um die 
Beziehungen zwischen Gleichgewicht und elektro- 
motorischer Kraft, sowie den Umsatz chemischer 
Energie in elektrische an ihr zu studieren. Ist 
k das Konzentrationsverhältnis von Chlorionen 
zu Rhodanionen im Gleichgewicht bei der Tem- 
peratur 7, a das Verhältnis von beliebigen Kon- 
zentrationen, #=96540 Coulomb und qx die 
elektromotorische Kraft, so lässt sich sowohl 
durch Berechnung eines Kreisprozesses wie mit 
Hilfe- des Prinzipes der virtuellen Energieände- 
rung die Gleichung von van't Hoff 


„N In k 
E a 
aufstellen. Ein dementsprechendes Element ist 
z. B. 


Tlamalg. | TI CI— KCI — Heber — K S CN— 
TISCN | Tlamalg. 
k ergab sich nach einer vom Verf. aus- 
gearbeiteten chemischen Methode bei 39,90 zu 
0,85, bei 20° zu 1,24, bei 0,8 zu 1,74. 


Das Element hat die elektromotorische Kraft 
Null, wenn a=k wird, und je nachdem SG < 
oder > a ist, wird x negativ oder positiv. x 
wurde mit der Poggendorffschen Methode 
gegen ein Westonelement gemessen; die ein- 
bis zweiprozentigen Thalliumamalgame wurden 
durch vollständige Elektrolyse eines Thallium- 
salzes von bestimmtem Gehalt mit einer Queck- 
silberkathode hergestellt; als Heberflüssigkeit 
diente normale Kalilauge. In folgender Tabelle 
sind a, und a, die Konzentrationsverhältnisse 
zweier gleichzeitig untersuchter Ketten, x, und 
Tə die Potentialdifferenzen (gefunden und nach 


k 
der Gleichung 0,86-2,302 - 10-4. 7log!? — =T 


berechnet, in welcher die Konstanten R urd 
der Modulus der Brigghschen Logarithmen 
enthalten sind), X die Gleichgewichtskonstanten 
bei den Temperaturen T= 273 +. 


| | Ti | Tg 
t k a, | a in Millivolt 
gef. | ber. gef. ber. gef. ber. 


39,9 | 0,85 | 0,87 | 0,83 Lee + 1,0 | + 0,6||—14,1| —1ı53 
20,0 | 1,24 | 1,26 | 0,84 | 1,52| +- 10,5 | ol 48|— 52 
0,8 | 1,74 | 1,79 | œ84| 155| +175 | +17,1|+ 37| + 27 


Aber. ist aus derselben Gleichung unter Be- 
nutzung der beobachteten z-Werte ermittelt. 
Die Tabelle zeigt, besonders was den Wechsel 
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des Vorzeichens anlangt, eine bemerkenswerte 
Bestätigung der Formel. 
Ferner wurden an dieser Reaktion die 


Heimholtz-Gibbsche 


dr 
49-777 
und die van’t Hoffsche Gleichung 
din q- 
di RT? 


geprüft. — Die Wärmetönung q der Reaktion 
TICI+-SCN=TISCN-+CI 
wurde auf Umwegen zu 3180 cal gefunden. 
In der folgenden Tabelle stehen unter I die 
nach der integrierten van'tHoffschen Gleichung 


kə q ( I I ) 
"RTR, 7 
gefundenen Verhältniswerte der Gleichgewichts- 


konstanten, unter II die aus obiger Tabelle ent- 
nommenen, und unter II die durch Schüttel- 


k 
versuche erhaltenen Werte für SE 
1 
I II III 


fro 145 146 


ks9,9. 

WÉI 

Baas 

Diese Werte bilden eine gute Kontrolle der 
oben gefundenen Zahlen. — Der Temperatur- 


2,08 2,06 2,05 


Sg n—q dr 
ko&ffizient berechnet sich aus 7 und IT in 


guter Uebereinstimmung im Mittel zu — 0,45 Milli- 
volt pro Grad. 

Aus der van't Hoffschen Gleichung be- 
rechnet sich ferner die Temperatur, bei der k= 1 
ist, zu 31,20, auf elektrischem Wege 32,5. 

Hervorgehoben sei noch, dass hier ein 
Element vorliegt, das je nach Tempera- 
tur-undKonzentrationsverhältnissen bald 
unter Wärmeabgabe, bald unter Wärme- 
aufnahme arbeitet. H.D. 


Ueber die Absorption kurzer elek, 
trischer Wellen dureh Wasser. P. Drude. 
Wied. Ann: 65, 499—503 (1898). Eine vor- 
läufige Mitteilung, dass Wasser eine mit ab- 
nehmender Wellenlänge zunehmende elektrische 
Absorption besitzt, die bei Wellenlängen von 
ıocm schon merklich ist. H.D. 


Ueber die ehemische Theorie des Blei- 
akkumulators. F. Dolezalek. Wied. Ann. 
65, 894—916 (1898), Dissertation Göttingen, 
1898, I. Teil. Ausführliche Wiedergabe des 
in dieser Zeitschr. 4, 349 als vorläufige Mit- 
teilung veröffentlichten Aufsatzes. Ausserdem 
wird, um den von Schoop ausgesprochenen 
Satz, dass die niedrige Kapazität des Akkumu- 
lators durch Mangel an Säure veranlasst wird, 
zu beweisen, ein von Liebenow beschriebener 
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Versuch erläutert. Eine Akkumulatorplatte wird 
so montiert, dass durch sie während der Ent- 
ladung Schwefelsäure gepresst werden kann, 
wobei dann die Kapazität fast dreimal so gross 
wird, als man sie unter gewöhnlichen Umständen 
findet. HD 


Beriehtigung. R. Luther. Zeitschr. phys. 
Chem. 26, 170—172 (1898). In einer Polemik 
gegen A. Bucherer hat Verf. den Satz, „dass 
gleichartige heteronome Elemente mit gesättigten 
Lösungen dieselbe elektromotorische Kraft un- 
abhängig vom Lösungsmittel haben“, sowohl 
für Hydrate, wie für Anhydride für gültig er- 
klärt. Er widerruft dies, da in einer Lösung 
wasserhaltigen Salzes zwar das Hydrat als solches 
in verschiedenen Lösungsmitteln dieselbe freie 
Energie hat, nicht aber das Anhydrid, da durch 
die Aenderung des Wasserdampfdruckes, z. B. 
bei Zusatz von Alkohol, die freie Energie des 
Systems beeinflusst wird. Das Gesetz von der 
Konstanz der elektromotorischen Kraft von Ele- 
menten mit gleichem Bodenkörper gilt auch nicht 
absolut für wässerige Lösungen, da bei derselben 
Temperatur zwei verschiedene Lösungen mit dem 
Bodenkörper im Gleichgewicht sein können, wie 
z.B. CaCl, und CaCl, + 6 H,O. Schaltet man 
ein Element Ca | CaCl, + 6 M0 | CI gegen 
Ca | CaCl, | Cl, so wird in dem ersten das 
Hydrat abnehmen und das Anhydrid entstehen, 
in dem zweiten umgekehrt Hydrat auf Kosten 
des Anhydrids entstehen, d. h., in beiden 
CaCl,+6 H,O ausfallen. H.D. 


AR, 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 

Elektrischer Ofen. Jackson. Engl. P. 
Nr. 10557 von 1898. Der Innenraum 4 des 
Ofens Z ist an seinen fünf Wänden mit 
feuerfesten Platten ausgelegt, in welche fünf 


Spiralen aus Platindraht eingebettet sind. Die 

in jeder Innenwand eingelegten Spiralen sind 

in Reihen hintereinander geschaltet; die Ver- 

bindungsdrähte je zweier Spiralen zweigen aber 

zu den Lamellen eines Stöpselausschalters B C 
27” 
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ab, welcher zur Regulierung der Ofentemperatur 
einzelne Spiralen auszuschalten gestattet. Bei 
der in Fig. 116 abgebildeten Schaltung passiert 
der Strom nur die eine schematisch angedeutete 
Spirale X und fliesst durch die Stöpsel FG HJ 
ab. Die Stromzuführung erfolgt durch die Klem- 
men E und die Metallstreifen D. Um im Falle 


Fig. 116. 


des Springens einer Platte den Ofen leicht aus- 
einandernehmen zu können, sind die Aussen- 
wände L, wie auch der Deckel NO, nur mit- 
einander durch M verschraubt, auch lassen sich 
die Innenplatten leicht abnehmen und erneuern. 
Der Ofen dient hauptsächlich zu zahnärztlichen 
Zwecken. R. 


Anheizung Nernstseher Glühkörper. 
Déri. (Engl. Pat. Nr. 9436 von 1898.) Die 
Erfindung hat zum Gegenstand eine Vorrichtung, 
um die Nernstschen Leuchtkörper (Oxyde der 
Alkali-Erdmetalle und der seltenen Erdmetalle) 
auf eine hinreichende Temperatur zu bringen, 
durch die sie leitend und damit leuchtend ge- 
macht werden. Dieses wird durch Anbringung 
eines leitenden Heizkörpers innerhalb des Leucht- 
körpers erreicht, dessen Widerstand so gross 
sein muss, das der gesamte ihn passierende 
Strom in Wärme umgesetzt wird. Letztere teilt 
sich vollständig dem umgebenden Leuchtkörper 
mit, der, nunmehr leitend geworden, durch den 
Strom in helles Glühen gerät. Die bisher zu 
Heizzwecken benutzten Substanzen sind hierfür 
nicht geeignet, da sie sich nicht auf die er- 
forderliche Temperatur bringen liessen. Ausser- 
dem muss der Widerstand der Heizvorrichtung 
in kaltem Zustande ganz erheblich grösser sein, 
mehrere millionenmal grösser als der von 
Metalldraht und einige tausendmal grösser als 
der eines Kohlefadens. Der Aufwand an elek- 
trischer Energie braucht bei hohem Widerstand 
und schneller Ueberleitung der Wärme zu dem 
Metalloxyd nur gering zu sein, etwa wenige 
Watt. 

Der Heizkörper besteht aus einem Gemisch 
von schwer schmelzbarem nichtleitenden Material 
oder von einem Leiter zweiter Klasse mit streng- 
flüssigem Metall oder Graphit, beides in Form 


eines ausserordentlich feinen Pulvers gemischt. 
Man wählt die Mengenverhältnisse derart, dass 
das Gemisch, nachdem es in eine plastische 
Form gebracht und durch Pressen und darauf- 
folgendes Erhitzen zu Stäbchen, Röhren oder 
Fäden geformt ist, genügend hohen Widerstand 
besitzt. Sind die beiden Bestandteile, Leiter 
erster und zweiter Klasse, feinst verteilt und 
gut durcheinander gemischt, so nimmt man Io bis 
ı00 Teile Graphit oder 0,01 bis or Teil Metall 
auf 1000 Teile des Leiters zweiter Klasse. Der 
Leuchtkörper umschliesst diesen Heizkörper voll- 
ständig und absorbiert die ganze entwickelte 
Wärme, wodurch er leitend wird und ins Glühen 
gerät. Der Heizkörper leitet auch nach dem 
Erglühen des Metalloxyds weiter; doch ist der 
Stromverlust hierbei nur sehr gering. 

Der ganze Apparat wird in eine luftleere 
oder eine mit einem indifferenten Gas gefüllte 
Glaskugel eingeschlossen. 


Y 


GALVANOTECHNIK. 


Herstellung von Mletallniederschlägen. 
Holloway. Engl. P. Nr. 17837 von 1897. 
Gegenstand der Erfindung ist ein Apparat zur 
Galvanisierung grösserer Metallflächen. Ein 
Hohlgefäss a, dessen Boden eine rechtwinklige, 
von einem Filzstück e durch eine Schnur e, be- 


Fig. 117. 


Fig. 118. 


deckte Oeffnung a, trägt, wird durch das Ansatz- 
rohr a, mit Metalllösung gefüllt. Eine als Anode 
dienende Mectallplatte c hängt, durch Schrauben cz 
an der Axe c, befestigt, in der Oeffnung ge, 
ohne jedoch die Filzplatte zu berühren. Die 
Axe ist durch Muttern und Unterlegschrauben 


1898.] 


dd, da mit den Seitenwänden des Gefässes ver- 
schraubt. Der Strom wird durch die Schrauben 
und die Axe zugeleitet. Der ganze Apparat 
wird über die mit dem negativen Pol verbun- 
dene Metallfläche geführt und die Flüssigkeit 
mittels des Hahnes 5 in langsamem Strom durch 
a, und e abgelassen. Die Metallfläche überzieht 
sich infolge der Zersetzung der Lösung mit einer 
Schicht des gelösten Metalls. R. 


Verniekelung ete. von Massenartikeln. 
Engl. P. Nr. 885 von 1898. Es 


Langbein. 


Fig. 119. 


hat sich herausgestellt, dass bei der Massen- 
vernickelung in rotierenden Trommeln ausser 


WEE 
l HG 


Fig. 120. 


einer ungleichmässigen Metallabscheidung sehr 
oft auch Verbiegung und Knickung der Gegen- 
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stände durch die Drehung bewirkt wird. Statt 
der rotierenden Trommel bringt der Erfinder 
einen schaukelnden Kasten in Vorschlag, in 
welchem die Gegenstände nicht durcheinander 
geworfen werden und einen gleichmässigen 
Ueberzug annehmen. In Fig. 119 und 120 ist w die 
Wanne, in der die Vernickelung u. s. w. vor sich 
geht. Die Gegenstände werden in den Kasten a 
gebracht, der innen mit Kupferstreifen s aus- 
gelegt ist und durch das Hebelwerk e/g ver- 
mittels der Riemenscheibe g in schaukelnde Be- 
wegung versetzt werden kann. Der Kasten ist 
in den Axen r durch Halter 5 an 
der Metallstange c aufgehängt, von 
dieser aber durch Gummihülsen d 
isoliert. Die Kupferstreifen s stehen 
durch r, 5 und E mit dem negativen 
Pol des Stromerzeugers in Ver- 
bindung. Die Stange c leitet den 
positiven Strom zu und trägt eine 
Reihe von _L-förmigen Anoden lm, 


deren Kanten durch isolierende 
Stücke » vor der Berührung mit 
N den zu plattierenden Gegenständen 
j| geschützt sind. Stromzuführung er- 
D folgt bei 4 R. 
y 
f u 
CA 
2 
A METALLE. 
= Verarbeitung vonsulfidischen 
Erzen. Swinburne. (Engl. P. 


Nr. 10829 und Nr. 10829A von 1897.) 
Der Erfinder erhitzt das Erz unter 
Luftabschluss in einem Chlorstrom, bis sämtlicher 
Schwefel als solcher abgeschieden ist. Um die 
Bildung von Schwefel-Chlorverbindungen zu 
vermeiden, muss ein Ueberschuss von Erz in 
Arbeit genommen werden. Man erhält die 
Metalle in Form ihrer geschmolzenen Chloride, 
welche direkt der Elektrolyse unterworfen werden 
können. Hat das Metall einen hohen Schmelz- 
punkt, so dass es sich nicht in flüssiger Form 
an der Kathode abscheidet, so wendet man als 
solche ein geschmolzenes Metall an, das mit 
dem ersteren eine leichtflüchtige Legierung 
bildet, oder elektrolysiertt auf nassem Wege. 
Nach ersterer Methode würde man z. B. ge- 
schmolzenes Kupferchlorid mit einer Zinkelek- 
trode zur Bildung von Messing zersetzen. 
Verspricht das Erz infolge hohen Gehalts 
an Gangart und Eisen nur geringe Ausbeute, 
so wird nur so viel Chlor zum Aufschliessen 
angewandt, um die verwendbaren Metalle in 
ihre Chloride überzuführen. Das Eisen bleibt 
dann als FeS unverändert zurück. Bei sehr 
hohem Gehalt an Gangart oder Eisen bleibt 
sogar das Chlorid in den Zwischenräumen des 
Erzes haften und muss herausdestilliert oder 
ausgelaugt werden. 
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Das Chlor kann durch Elektrolyse von ge- 
schmolzenem Chlorzink gewonnen werden und 
lässt sich daher, falls kein Verlust durch Bildung 
von Chlorschwefel eintritt, stets wieder zum 
Aufschliessen des Minerals gebrauchen. 

Enthält das Zinkerz Gold oder Silber, so 
werden die geschmolzenen Chloride erst zur 
Entfernung der Edelmetalle mit geringer Strom- 
dichte elektrolysiert oder diese Metalle durch 
Zink niedergeschlagen. 

Auch Bleiglanz lässt sich auf dieselbe Weise 
unter Bildung von Chlorblei und Schwefel ver- 
arbeiten. Etwa vorhandene Chloride von Gold 
und Silber werden auch hierbei durch Elektrolyse 
oder Ausfällen mit Blei entfernt. Die Elektrolyse 
muss anfänglich mit hoher Stromdichte ausge- 
geführt werden, damit eine leichtflüssige Legie- 
rung der Edelmetalle mit Blei sich bildet, oder 
es muss eine hinreichende Menge Blei zur Ab- 
scheidung der Edelmetalle eingetragen werden. 
Sodann wird das Chlorblei elektrolysiert, unter 
Verwendung des entstandenen Chlors zur Auf- 
schliessung des Erzes. 

Bei Gegenwart von Zink- und Bleisulfid wird 
entweder nur soviel Chlor bei der Aufschliessung 
zugeleitet, bis alles Blei (und die Edelmetalle) 
in das Chlorid übergegangen ist, oder man kann 
direkt beide Sulfide in die Chloride umwandeln. 
Nach Entfernung von Gold und Silber wird 
zuerst sämtliches Blei elektrolytisch abgeschieden, 
dann das Zink. Zweckmässig ordnet man vier 
Bäder nebeneinander. Im ersten wird das rohe 
Gemisch der Chloride von den Edelmetallen 
befreit, im zweiten bleibt das geschmolzene 
Chlorblei (++ Chlorzink) eine Zeitlang mit dem 
im dritten Bad enthaltenen metallischen Blei in 
Berührung, um aus diesem die Verunreinigungen, 
Zink und Eisen, aufzulösen. Im dritten Bad 
findet die Abscheidung des Bleis und im vierten 
die desZinks statt. Gangart und Verunreinigungen 
sammeln sich hierin an und werden schliesslich 
durch Auslaugen von dem Chlorzink getrennt. 

Enthält das sulfidische Erz überhaupt mehrere 
Metalle, so werden dieselben, in Form ihrer 
Chloride, durch successive Substitution getrennt. 
So lässt sich bei Gegenwart von Antimon, Blei 
und Zink das Sb durch Ausfällen mit Pb und 
letzteres durch Ausfällen mit Zr niederschlagen. 
Ferner kann umgekehrt ein geschmolzenes Metall 
von denjenigen Metallen, welche seinem Chlorid 
das Chlor entreissen, dadurch getrennt werden, 
dass man es mit dem Chlorid des zu reinigenden 
Mectalles behandelt. So lässt sich z. B. Zink 
oder Eisen mittels Chlorblei (geschmolzen) aus 
flüssigem Blei entfernen. 

Die Anwendung dieses Verfahrens ist nicht 
zu empfehlen, wenn eisen-, mangan-, arsen- 
oder wismuthaltige Erze vorliegen. 

Nach dem Patent 10829A lässt dasselbe 
Verfahren sich auf ein geschmolzenes Gemenge 
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von feingepulvertem Sulfid und Chlorid an- 
wenden. In diesem Falle scheidet sich an der 
Kohlenanode neben Chlor auch Schwefel ab. 
Die Trennung der Metalle wird genau so aus- 
geführt wie im ersten Patent angegeben. R. 


Die Verarbeitung des Aluminiums. 
Nach Ristori, „Engineering“ 1898, Bd. 66, 
S. 154. Das in Foyers (Schottland) nach dem 
Heroult-Prozess durch Reduktion des Aluminium- 
oxyds dargestellte Aluminium enthält stets noch 
geringe Mengen Kryolith, welcher als Lösungs- 
mittel bei der Elektrolyse benutzt worden war. 
Diese Beimengung verhindert die Verarbeitung 
des Metalles zu Röhren, Stäben, Gussstücken 
u. s. w., weshalb die rohen Stücke zuvor in den 
Werken bei Milton umgeschmolzen und raffi- 
niert werden, bis das Metall einen Gehalt von 
99,60), Al aufweist. 

Die Giesserei umfasst zunächst ıı Oefen für 
soopfündige Gusstiegel, in denen täglich circa 
40 Tonnen Aluminium zu Stäben, Platten, 
Stücken u. s.w. verarbeitet werden. Es em- 
pfiehlt sich ein geringer Zusatz von Kryolith als 
Flussmittel, wodurch ein schaumartiges Ansam- 
meln von Verunreinigungen auf der Oberfläche 
stattfindet und der Reinigungsprozess erleichtert 
wird. Der abgeschöpfte Schaum findet beim 
Heroult-Prozess weitere Verwendung. Ferner 
sind zwei grosse Kernöfen von 16x 23 Quadrat- 
fuss mit Thüren 14X ro Quadratfuss aufgestellt; 
beide werden mit Koks geheizt; weiterhin ein 
Kupolofen und zwei Reihen von Tiegelöfen. 
Zwei Laufkrane von 15 Tonnen Tragkraft be- 
sorgen das Heben der Gussstücke. Beim Bronze- 
guss wird die Aluminiumbronze nicht direkt in 
die Form gegossen, sondern vermittelst Einläufen, 
deren verschliessbare Löcher im Boden mit den 
Oeffnungen der Gussformen korrespondieren. 
Erst wenn alles Metall in die Einläufe ein- 
gefüllt ist, wird es in die Form abgelassen, und 
besondere Aufmerksamkeit ist darauf zu ver- 
wenden, dass die Grösse der Einläufe hin- 
reichend sei, da die Kontraktion des Metalles 
dreimal so gross ist, wie die der gewöhnlichen 
Bronze. 

Das Walzwerk umfasst zwei Walzmaschinen 
von je 45 cm Walzendurchmesser und Ios cm 
Länge; eine Maschine von 45 cm Walzendurch- 
messer und 120 cm Länge; eine von 45 cm 
Durchmesser und 50 cm Länge; eine von 35 cm 
Durchmesser und 50 cm Länge; eine von 35 cm 
Durchmesser und 75 cm Länge. Eine weitere 
Maschine von 55 cm Walzendurchmesser und 
150o cm Walzenlänge wird gegenwärtig auf- 
gestellt. Die Walzen werden mittels Kegelräder 
angetrieben und machen zehn Umdrehungen in 
der Minute. Die 35 cm-Walzmaschinen sind ver- 
möge einer „Friction wind“ von Jones in Bir- 
mingham im stande, Streifen von 0,012 mm Dicke 
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in einer Länge von 20 bis 30 m herzustellen. 
Das Walzen wird zum grössten Teil kalt aus- 
geführt, vornehmlich bei reinem Aluminium. 
Das Beizen, das zur Erzeugung einer guten 
Politur unerlässlich ist, wird durch Behandeln 
mit Natronlauge, Wasser und Säuren bewirkt. 

Die Werkzeugmaschinen, wie Dampfhammer, 
Schneidemaschinen, Drehbänke, Band- und Kreis- 
sägen, Shaping-Maschine und Stanzmaschinen, 
sind in nächster Nähe des Walzwerks aufgestellt. 
Der Dampfhammer dient zum Dichten des Korns 
vor dem Walzen. Die Gussenden von Stücken 
aus Aluminiumbronze können nur durch Ab- 
sägen entfernt werden, und für diesen Zweck 
dient eine Säge, die im stande ist, 50 cm dickes 
Metall durchzusägen. 

Die Verarbeitung des Aluminiums erfordert, 
obwohl sie sich im allgemeinen nicht von der 
anderer Metalle unterscheidet, doch mit Hinblick 
auf gewisse physikalische und chemische Eigen- 
tümlichkeiten des Metalls die Beobachtung be- 
stimmter Regeln. Geschmolzen wird es am 
besten in Sand oder in Eisentiegeln, ohne Zu- 
satz eines Flussmittels, bei einer Temperatur 
um den Schmelzpunkt 6550C. herum. Im grossen 
` führt man diese Operation aus in einem mit 
gutem basischen Magnesiastein ausgefütterten 
Flammofen bei dunkler Rotglut. Wie vorhin 
erwähnt, muss auf das beträchtliche Zusammen- 
schrumpfen des Aluminiums beim Abkühlen be- 
sonderes Augenmerk gerichtet werden. Die 
Gussformen müssen weite Steigtrichter und genug 
Luftlöcher besitzen. Aluminium lässt sich sowohl 
heiss wie kalt schmieden. Man hat Folie von 
l/\go mm Dicke hämmern und Draht bis or mm 
Durchmesser ziehen können. Beim Walzen ist 
ein Schmiermittel überflüssig; dagegen empfiehlt 
sich beim Drehen ein Einschmieren der Werk- 
zeuge mit Terpentin oder Petroleum und hohe 
Umdrehungsgeschwindigkeit. Zum Feilen benutzt 
man am besten einfach gehauene Feilen, da 
doppelt gehauene sich schnell mit Spänen ver- 
stopfen. Auf Metall- oder Holzformen lässt es 
sich leicht treiben, wenn man als Schmiermittel 
eine Lösung von Stearinsäure in Terpentin ver- 
wendet. Zum Mattieren taucht man die Gegen- 
stände einige Stunden in eine heisse 10 prozen- 
tige Natronlauge, der man zit Dia Kochsalz 
zusetzt, bis sie schwarz werden; sodann bürstet 
man sie in kaltem Wasser ab, taucht sie in 
starke Salpetersäure, bis sie wieder weiss werden, 
wäscht, und trocknet in Sägemehl. Zum Polieren 
benutzt man eine Mischung von Olivenöl und 
Rum, oder von Schmirgel und Talg, darauf 
Pariserrot und Terpentin. Hochglanz erzielt 
man mit Blutstein oder dem Polierstahl, beides in 
die Rum-Oelmischung oder in eine schwach 
ammoniakalische Lösung von Borax getaucht. 
Zum Gravieren muss die Fläche mit Stearin- 
säure und Terpentin oder Rum und Oel über- 
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schichtet werden, da sonst der. Stichel ab- 
gleitet. 

Aluminiumlegierungen. Man unterscheidet 
zweierlei Arten: „leichte“, die go bis 99, Al 
enthalten, und ro bis 1°), fremdes Metall; 
„schwere“, in denen dieser Prozentsatz umge- . 
kehrt ist. Für die gewöhnliche Verwendung von 
„reinem“ Aluminium wird nicht das 99,6 proz. 
Metall gebraucht, sondern wegen seiner grösse- 
ren Härte ein 98,8 bis 98,5 proz. Eine: Guss- 
legierung, von den Fabrikanten als „Nr. 6“ 
bezeichnet, mit dem spez. Gew. 2,9, soll beson- 
ders reine Gussstücke liefern, die kaum weiterer 
Verarbeitung bedürfen. Die Zusammensetzung 
wird geheim gehalten. Legierung „Nr. 4“ ent- 
hält einen geringen Prozentsatz Kupfer; doch 
wird diese nicht so warm empfohlen, da die 
Vermutung nahe liegt, dass durch Einwirkung 
von salzhaltigem Wasser ein galvanischer Strom 
erregt wird, der rasch die Legierung angreift. 
Weiterhin mögen Legierungen von Aluminium, 
Wolfram und wenig Kupfer, oder von Aluminium, 
Wolfram und wenig Nickel erwähnt werden, 
welche beide beim Walzen gute Resultate er- 
geben haben. Von den schweren Legierungen 
sind zwei Sorten von Bronze, R3 und R4, 
durch ihre hohe Bruchfestigkeit und Dehnbarkeit 
ausgezeichnet. Beide werden mit Erfolg zu 
Schiffsschrauben für Torpedojäger benutzt. 

Besondere Verwendung findet das Aluminium, 
ausser in den Gewerben, zur Herstellung von 
Gebrauchsgegenständen, von Kochgeschirren, 
in der Druckerei u. s. w., im Schiffbau. So hat 
eine schottische Firma ein zerlegbares Boot aus 
Aluminium gebaut, an dem sämtliche Teile bis 
zu den Nieten, Bolzen und Muttern herab aus 
diesem Metall bestehen. Die sechs Teile des 
Bootes sind ineinander verschiebbar und können 
zusammen in eine Kiste verpackt werden. Die 
berühmte Schiffbaufirma Yarrow baute im Auf- 
trage der französischen Regierung ein zwei- 
klassiges Torpedoboot von 60 Fuss Länge aus 
Aluminiumlegierung mit 6°, Kupfer. Eine Reihe 
von Transportbooten und Ruderbooten aus Alu- 
minium sind im Gebrauch. R. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Eine Misehung zur Herstellung von 
Galeiumearbid von Tooth (Engl. P. Nr. 8554 
von 1898) besteht aus 30 Gewichtsteilen Teer, dem 
etwa 20/, Zuckersirup beigemischt sind, und 36 Ge- 
wichtsteilen Kalk. Diesem Gemische „können“, 
wie die Beschreibung sagt, noch 10°/, Koblen- 
schlacke oder Kohlenklein beigemischt werden. 
Ohne den Zucker soll zwar auch Carbid ent- 
stehen, das Resultat soll aber nicht so befrie- 
digend sein. Die genannten Bestandteile werden, 
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gründlich zu einer plastischen Masse gemischt, 
in Formen aus hitzebeständigem Materiale ge- 
bracht. Von den Enden einer jeden Form aus 
werden Kohleelektroden soweit in die Masse 
eingesetzt, dass sie eine in die Mitte der letzte- 
. ren eingefügte Kohleplatte fast berühren. Beim 
Durchgange eines geeigneten Stromes sollen 
nun zuerst die mitten in die Masse eingebetteten 
Kohlespitzen und das Diaphragma auf die zur 
Carbidbildung erforderliche Temperatur gebracht 
werden. Die Mischung ist aber so gewählt, 
dass diese Kohlekörper von der Mitte aus all- 
mählich mit verbraucht werden, so dass also 
nach Beendigung der Erhitzung der ganze Be- 
hälter nur mit Carbid gefüllt ist. B. 


Elektrolytisehe Darstellung unlöslieher 
Sulfide. Richards und Roepper. (Engl.P. 
Nr. 9637 und 9638 von 1898.) Beide Patente 
betreffen ein elektrolytisches Verfahren, durch 
welches an den Elektroden lonen abgeschieden 
werden, welche mit der Elektrodensubstanz un- 
lösliche Verbindungen eingehen. Die Methode 
ist besonders ausgebildet worden zur Darstellung 
von Metallsulfiden, vornehmlich von solchen, 
die als Farben Verwendung finden, wie Cad- 
mium- und Antimonsulfid. Zur Gewinnung von 
Cadmiumsulfid werden zwei Cadmiumelektrodenin 
eine zehnprozentige Lösung von Na, Sa O; einge- 
taucht undein Strom zugeleitet, dessen Richtung in 
der Zelle stetig von Zeit zu Zeit wechselt. In- 
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folge sekundärer Wirkung scheidet sich aus der 
Thiosulfatlösung an der jeweiligen Anode Schwefel 
ab, das sich in statunascenti mit dem Cadmium 
zu CdS verbindet. Durch die bald erfolgende 
Umkehr des Stromes bildet sich an der nun- 
mehrigen Kathode Wasserstoff, durch dessen 
Aufsteigen die Schicht von CdS mechanisch 
abgelöst wird und als Pulver zu Boden fällt. 
Bei Anwendung zweier Elektroden aus ver- 
schiedenem Metall lassen sich Gemische von 
Sulfiden darstellen, das Mengenverhältnis der 
einzelnen Bestandteile desselben lässt sich, je nach 
der Richtung und der Dauer des Stromes, be- 
liebig verändern. 

Nach diesem Verfahren lassen sich alle 
Metallsulfide herstellen, die in dem Elektrolyten 
unlöslich sind. 

Derselbe Zweck wird erreicht bei Anwendung 
eines Gleichstroms und von Cadmium- Anoden 
bezw. Kohlenkathoden. Gemischte Sulfide lassen 
sich hiernach durch Benutzung einer Legierung 
als Anode herstellen. 

Zur Darstellung von Cadmiumsulfid erwärmt 
man das Bad zur Erzielung einer hellgelben 
Farbe auf etwa 750C.; ein Zusatz von 50/ Koch- 
salz hat dieselbe Wirkung und erhöht ausserdem 
die Leitfähigkeit. 

Das Verfahren hat den Vorzug vor der üb- 
lichen Darstellung obiger Sulfide mittels Schwefel- 
wasserstoff, dass das gesundheitsschädliche 
Arbeiten mit diesem Gas umgangen wird. R. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber Liehtemission an einigen Elek- 
troden in Elektrolyten. F. Braun. Wied. 
Ann. 65, 361—364 (1898). Schickt man durch 
verdünnte Schwefelsäure mit einer Platin- und 
Aluminiumelektrode einen Wechselstrom (50 pro 
Sekunde), so strahlt letztere Elektrode ein 
mattgelbes, bei grösserer Stromdichte bläulich 
werdendes Licht aus. Beobachtungen mittels 
eines rotierenden Spiegels zeigten, dass das 
Aufleuchten bei dem Stromimpuls stattfindet, 
bei welchem der Elektrode Wasserstoff zugeführt 
wird. Gleichstrom von ca. 20 Volt bewirkt beim 
Stromschluss ebenfalls ein Aufleuchten der Alu- 
miniumkathode, das allmählich verschwindet. 
Dieses Leuchten hängt augenscheinlich mit der 
Eigenschaft der Ventilbildung für die eine Phase 
des Wechselstroms zusammen (vergl. Graetz, 
diese Zeitschr. 4, 67), da es nur in den Elektro- 
lyten auftritt, die zur Ventilbildung geeignet 
sind, z.B. nicht in Kochsalzlösung. Magnesium 
zeigt dasselbe Verhalten, aber schwächer, Zink 
leuchtet als Anode in Schwefelnatriumlösung. 
Systematische Untersuchungen, die zur Er- 
klärung des Phänomens dienen sollen, sind im 
Gange. H.D. 


Auflösung von Platin und Gold in 
Elektroiyten. Max Margules. Wied. Ann. 
65, 629—634 (1898). Verf. hat beobachtet, dass 
die Edelmetalle in H, SO}, HNO, und HCI wie 
in NaOH und KOH unter Einwirkung der durch 
einen Neefschen Hammer erzeugten Extra- 
ströme und durch den Sekundärstrom eines In- 
duktoriums aufgelöst werden. Er nimmt an, 
dass die Metalle erst mechanisch gelockert oder 
zerstäubt werden und dadurch die Auflösung 
erleichtert wird. H.D. 


Elektrolytische Darstellung des Hydro- 
kotarnins. E. Bandow und R. Wolffen- 
stein. Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 1577, 78 
(1898). Die Gewinnung aus Rohkotarnin auf 
chemischem Wege macht Schwierigkeiten, auf 
elektrochemischem gelingt sie leicht. 30 g Roh- 
kotarnin werden in 170 g verdünnter Schwefel- 
säure (1:5) gelöst und mit 5,3 Volt elektroly- 
siert. Die Angabe der Stromdichte an der 
Platinkathode, 3,5 Amp., ist unbrauchbar, da 
die Grösse der Kathode nicht angegeben ist. 
Die braune Farbe der Lösung verschwindet nach 
ca. vier Stunden, und lässt sich dann durch 
Ammoniak reines Hydrokotarnin (Ce Mg VO) 
fällen, trotz der Unreinheit des Ausgangs- 


materials. Ebenso leicht gelingt die Umwand- 
lung des Hydrastinins in Hydrohydrastinin. 
H.D. 


Ueber die Zuverlässigkeit der mittels 
der elektrischen Leitfähigkeit bestimmten 
Dissoeiationswerte. A. A. Noyes. Ztschr. 
phys. Chem. 26, 699— 710 (1898). Eine Polemik 
gegen die von van Laar ausgesprochene Be- 
hauptung, dass die Leitfähigkeitsmessungen kein 
gutes Maass der elektrolytischen Dissociation 
seien, und gegen die von ebendemselben auf- 
gestellte Formel für die Lösungswärme. Verf. 
stellt mit Hilfe eines Kreisprozesses eine andere 
Formel für die Lösungswärme auf und zeigt, dass 
die van Laarsche Formel insofern falsch ist, als 
van Laar die notwendige Voraussetzung ausser 
Acht gelassen hat; dass die Konzentration der 
Lösung bei der Auflösung nicht verändert 
werden darf. Daher kommt es denn auch, dass 
die Ostwaldsche Gleichung für Salze besser 
stimmt, als die von van Laar nach dem van’'t 
Hoffschen Verdünnungsgesetz aufgestellte; die 
der Laarschen analoge Formel von Noyes giebt 
indessen bessere Werte als die Ostwaldsche. 

Dass die Inversionsgeschwindigkeit bei gleicher 
F-Ionenkonzentration in Wasser eine andere 
ist, als in Wasseralkohol, ist erklärlich, da in 
letzterem durch die Reaktion die Konzentration 
des einen reagierenden Stoffes, des Wassers, 
abnimmt. 

Van Laars Vermutung eines Einflusses der 
Jouleschen Wärme auf die Dissociationsverhält- 
nisse ist ganz hinfällig, da dann die Leitfähig- 
keit von der Stromstärke abhängig sein müsste, 
was bekanntlich nicht der Fall ist. Ueberdies 
stimmen bei Chlorkalium die aus der Gefrier- 
punktserniedrigung erhaltenen Dissociationswerte 
gut mit den aus der Leitfähigkeit gefundenen 
überein (weniger gut bei Chlornatrium, wofür 
eine Erklärung aussteht), und ebenso bei Thallium- 
salzen die aus der Löslichkeitserniedrigung mit 
den aus der Leitfähigkeit bestimmten, so dass 
die Leitfähigkeit als gutes Maass für die 
Dissociation angesehen werden kann. 


H. D. 
2.5, 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Oefen zur Carbidgewinnung von 
Memmo. Von zwei neueren Konstruktionen 
dieses Erfinders besitzt diejenige des Engl. P. 
Nr. 24077 von 1897 manche Mängel, die aus 
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den beistehenden Figuren sofort auffallen werden. 
Das starke Rauhgemäuer wird wenig zur Er- 
haltung der Wände des Schmelzraumes bei- 
tragen; die Elektrodenanordnung gestattet eine 
nur sehr unvollständige Ausnutzung der Kohlen- 
stäbe. 

~ In Fig. ı2ı und 122 ist Æ ein unten offener 
Tiegel aus reinem Graphit von kuppelförmiger 
Bauart, die nach Art eines Flammofens wirkt 
und dadurch das Ablassen des gebildeten Car- 
bids erleichtert. B ist eine bewegliche Graphit- 


platte in gusseiserner Einfassung, welche ver- 
mittelst eines zweiarmigen Hebels C in Schienen 
verschiebbar ist und zur Vermeidung oo 


Lichtbogen von den übrigen Teilen des Ofens 
durch einen Ring 7 aus nichtleitendem, schwer- 
schmelzbarem Material isoliert gehalten wird. 
Die Stromzuführung erfolgt durch eingeschraubte 
Kupferkeile. Durch eine 'Stopfbüchse in dem 
Raume D (über dem Schmelzraum) verschiebbar 
führt eine Reihe von Kohlenstäben als Gegen- 
elektroden, deren Zahl sich bei Anwendung von 
mehrphasigem Drehstrom nach der Zahl der 
Phasen richtet. So werden beim Dreiphasen- 
strom drei Stäbe angewendet, welche vertikal 
nebeneinander angebracht sind und einzeln oder 
gemeinsam mittels Zahnstangen verschoben 
werden können. Durch geeignete Stellung 
derselben kann man sternförmige oder ring- 
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förmige Lichtbogen erzielen. 
metisch verschlossenen Hohlraum D aus Metall- 
blech entweicht das gebildete Wassergas und 
kann vermittelst des Rohres T aufgespeichert 
werden. Das zu bearbeitende Gemisch von Kohle 
und Kalk wird durch den Trichter Z eingeführt; 
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Fig. 123. 


die Zufuhr kann durch eine Schnecke oder 
Klappe u. s. w. geregelt werden. | 

Der zweite Ofen (Engl. P. Nr. 14022 von 
1897) ist wie folgt eingerichtet: 

Ein gusseisernes Gehäuse A ist mit feuer- 
festen Steinen innen ausgefüttert und zum Ab- 
lassen des geschmolzenen Carbids unten offen 
Das Ganze wirkt wie ein Flammofen. 
Ein von einem gusseisernen Rahmen einge- 
fasster Graphitblock B, der mittels einer Zahn- 
stange oder einer Schraubenstange nach Art 
eines Kolbens in einem weiten Rohr T aus 
Stahlblech auf- und abwärts geführt werden 
kann, füllt den Boden des obigen Gehäuses aus. 
Die Weite des Rohres 7 hängt von der Menge 
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des jedesmal abzulassenden Carbids ab, welches 
durch eine Schiebethür am unteren Ende des 
Rohres bewirkt werden kann. Durch die Kohlen- 
stäbe C erfolgt die Zuleitung des Stromes. Die 
Anzahl der Kohlen richtet sich nach der Art 
des anzuwendenden Stromes; für Gleichstrom 
oder gewöhnlichen Wechselstrom sind zwei Stäbe 
erforderlich; bei mehrphasigem Wechselstrom 
für jede Phase mehr ein weiterer Stab. Die 
Stäbe werden in horizontaler oder geneigter 
Richtung in den Schmelzraum eingeführt in der 
Weise, dass ihre Enden sich in der Mitte des 
Ofens treffen. Sie gleiten in luftdicht ver- 
schlossenen gusseisernen Röhren und sind zur 
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Fig. 124. 


Regelung der Spannung mittels eines Schrauben- 
oder Zahnrads einzeln oder gemeinsam ver- 
schiebbar. Verwendet man Mehrphasenströme, 
so lassen sich entweder sternförmige Flammen- 
bogen erzielen, deren Mittelpunkt in der Mitte 
des Graphitbodens oder in dem Ende eines 
anderen, nicht mit der Stromquelle verbundenen 
Kohlenstabes liegt; oder aber es bildet sich ein 
ringförmiger Lichtbogen zwischen den einzelnen 
Stabenden. 

Hat man Schmelz- oder Reduktionsprozesse 
auszuführen, bei denen die zerstäubende und 
unstete Wirkungsweise des Lichtbogens ver- 
mieden werden soll, so erzeugt man die er- 
forderliche Hitze auf folgende Weise, ohne 
Zuhilfenahme des Lichtbogens. Man verbindet 
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die Enden der Kohlen durch kleine Stäbchen 
aus schlechtleitendem Material (Kohle, streng- 
flüssige Metalloxyde u. s. wi Geht ein Strom 
durch diese Körper :hindurch, so geraten sie 
ins Glühen und thun so dieselben Dienste wie 
der Lichtbogen. Hierbei lässt sich die Hitze in 
genau derselben Weise regeln, und die Arbeit 
vollzieht sich gleichmässiger. Bei Anwendung 
von Mehrphasenströmen werden die Glühstäbchen 
zur Erzeugung eines „Sternes“ oder eines 
„Ringes“ in der Weise angeordnet, dass man 
vermittelst derselben die zuleitenden Kohlen- 
stäbe entweder mit einem gemeinsamen Punkt 
des Bodens leitend verbindet oder nur die Stäbe 
untereinander. 

Oberhalb des Ofens befindet sich ein mit 
feuerfesten Steinen ausgelegter Metalikasten D, 
der zur Aufnahme des zu verarbeitenden Materials 
dient. Letzteres lässt sich nach Belieben durch 


‘eine Schnecke oder ähnliche Vorrichtung in 


den Schmelzraum kurz oberhalb der Kohlen- 
stäbe einführen. Das beim Schmelzprozess ge- 
bildete Wassergas sammelt sich in dem Raum 
E an; man kann es in den Behälter D leiten 
und dort zur Vorwärmung des Materials ver- 
brennen. Die hierzu benötigte Luft wird zweck- 
mässig durch eine um das Rohr T schrauben- 
förmig herumführende Röhre S zugeleitet, in 
der sie sich durch die strahlende Wärme des 
Schmelzraumes erhitzt. Falls man das Wasser- 
gas nicht zum Anwärmen des Materials ver- 
braucht, leitet man es ab und verwendet es für 
andere Zwecke. So kann man es, wie Fig. 124 
zeigt, zur Erzeugung von Hitze in den Schmelz- 
raum selbst leiten, wobei dem Tiegeldeckel 
kuppelförmige Gestalt gegeben wird. Durch den 
Deckel sind zur Luftzuleitung feine Oeffnungen 
VV angebracht. Durch Vorwärmen der Luft in 
S lässt sich der thermische Nutzeffekt des Ofens 
beträchtlich steigern. 

Die Vorteile des Ofens werden durch die 
Beschreibung seiner Wirkungsweise klar. 

Sobald das Material den Flammenbogen 
passiert, bildet sich Carbid, und ohne Störung 
lässt sich durch allmähliches Senken des Bodens 3 
eine beträchtliche Säule von geschmolzenem 
Carbid anhäufen, da der Strom bei dieser An- 
ordnung nicht die Säule zu passieren braucht, 
wie bei anderen Konstruktionen. Der Licht- 
bogen bleibt stets auf der Oberfläche des ge- 
bildeten Carbids bestehen, und eine etwa ein- 
tretende Abnahme der Spannung zeigt sofort 
an, dass der Boden gesenkt werden muss, der 
also dadurch die Regulierung des Flammen- 
bogens gestattet. Sind die Kohlenstäbe fest 
eingestellt und bilden ihre Enden einen nach 
dem Mittelpunkt des Bodens gerichteten „Stern- 
bogen“, so muss jede Verschiebung dieses 
Bodens eine Aenderung der Bogenlänge zur 
Folge haben. Bei dieser Anordnung lässt sich 
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demnach die Spannung einfach durch Ver- 
schieben des Bodens regeln, ohne die Kohlen- 
stäbe verstellen zu müssen. Bei dem ring- 
förmigen Lichtbogen ist dieses natürlich nicht 
möglich, da in diesem Fall der Bogen unab- 
hängig von der Stellung des Bodens ist. 

Oxydation des Carbids ist ausgeschlossen, 
da es mit der atmosphärischen Luft nicht in 
Berührung kommt. 

Man wählt die Mengenverhältnisse zwischen 
Kohle und Kalk entsprechend der Formel: 


Ca(OH) + 4 C= Ca CG +2 CO +4 H, 
D T 2mmmmgmmgemge" 
Wassergas 
74 +48= 64 + 56 +2 
Bei Verwendung von ungelöschtem Kalk ist 
ein Zusatz von Wasser erforderlich. Im grossen 


werden die Bestandteile der Mischung, fein ge- 
pulvert, mit einer Flüssigkeit oder mit gepulvertem 
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Fig. 125. 


Leim vermengt und in Blöcke gepresst, welche, 
getrocknet bezw. gebrannt, in kleine Stücke 
zerschlagen in den Ofen eingefüllt werden. 
Durch dieses Verfahren erzielt man ein stetiges, 
gleichmässiges Arbeiten des Ofens und ver- 
meidet man Verluste durch gesundheitsschädliche 
Staubbildung. 

Das im Ofen während der Reaktion ent- 
wickelte Kohlenoxydgas vermischt sich mit dem 
bei der hohen Temperatur dissociierten Wasser- 
stoff des Wasserdampfes, dessen Sauerstoff 
wieder zur Bildung von Kohlenoxyd mit dem 
im Ueberschuss zugegebenen Kohlenstoff dient. 
Man erhält so als Nebenprodukt Wassergas, 
welches zu Leucht- oder Heizzwecken abgeleitet 
oder zur Erhöhung der Wärmewirkung im Ofen 
selbst verbrannt werden kann. 

Sobald die erhaltene Menge Carbid das 
Rohr 7 ausfüllt, lässt man es durch die seitliche 
Schiebethüre ab, schraubt den Boden B wieder 
hoch und beginnt die Operation ven neuem. 
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Zum Durchführen eines ununterbrochenen 
Betriebes hat Memmo eine Vorrichtung ange- 
bracht, die gestattet, den oberen Teil des ge- 
bildeten Carbids in 7 festzuhalten, während der 
untere abgelassen wird und danach der Boden 
in die Höhe geschraubt werden kann. Er 
erreicht dies durch Anbringung eines aus drei 
getrennten, bogenförmigen Stücken zusammen- 
setzbaren gusseisernen Ringes G, dessen Stücke 
dicht oberhalb der Ablassthüre in den Wan- 
dungen von T eingelassen sind und durch 
Schrauben H sich nach der Mitte von T hori- 
zontal verschieben lassen. Durch diese letztere 
Einstellung lässt sich das darüber befindliche 
Carbid festhalten, während das unterhalb be- 
findliche abgelassen und der Boden bis zur 
Höhe des Ringes hinaufgeschraubt werden kann. 
Auf diese Weise gelingt es, den Ofen sehr 
lange Zeit in stetem, gleichmässigem Betrieb zu 
erhalten, im Gegensatz zu früheren, kontinuierlich 
wirkenden Ocfen. R. 


RS 


METALLOIDE. 


Darstellung von amorphem Silicium. 
de Chalmot. U. S. A. P. Nr. 602632. Re- 
duziert man S?O, oder Silikate bei Anwesenheit 
von Kupfer, so bildet sich eine krystallinische 
Verbindung von freiem Cu, freiem, krystalli- 
siertem Si und von einem Kupfersilicid der 
Formel Cu, Si. Behandelt man diese Legierung 
mit Säuren, so geht der grösste Teil des Kupfers, 
wenn nicht alles, in Lösung, und das mit dem- 
selben verbundene Silicium bildet S7O,, während 
das freie Silicium unverändert zurückbleibt und 
von der Kieselsäure durch HFI getrennt werden 
kann. Obige Cu-Si-Legierung hat im Durch- 
schnitt die Zusammensetzung: Kupfer: 70,05 Dia: 
Eisen: 0,87 Da, freies Silicium: 19,210%/,; ge- 
bundenes Silicium: 10,10/,. | 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
ein Verfahren, das gestattet, das mit Cu ver- 
bundene Si möglichst vollkommen in freiem 
Zustande abzuscheiden, da es ją des Gehaltes 
an Si ausmacht. Zu dem Zwecke wird die 
fein gepulverte Verbindung mit einer auf den 
Cu-Gehalt berechneten Menge gepulverten 
Schwefels gemischt und auf 250 bis 3000 C. 
erhitzt. Bei dieser Temperatur vereinigt sich 
der Schwefel mit dem Kupfer, und der grösste 
Teil des mit demselben verbunden gewesenen 
Siliciums scheidet sich in Form eines schwarz- 
braunen, amorphen Pulvers ab. Bei Anwen- 
dung von zu wenig Schwefel bleibt ein Teil 
des Cu noch an Si gebunden; nimmt man zu- 
viel, so bildet sich in geringer Menge eine 
Schwefel-Siliciumverbindung. Man kann den 
Schwefel der Cu-Si-Legierung sowohl in dem 
Verhältnisse zusetzen, dass sich Cu,S bildet, 
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als auch, dass CuS entsteht. In letzterem Falle 
tritt, wie auch bei Anwendung höherer Tem- 
peraturen, stets ein geringer Prozentsatz von 
Schwefelsilicium auf. Bei einer Reihe von Ver- 
suchen hat der Erfinder nach seinem Verfahren 
genau die theoretische Menge Si erhalten. Er 
behandelt das Gemenge von Schwefelkupfer und 
freiem Silicium mit verdünnter MO, H, die die 
Cu- und Si-Verbindungen unter Bildung von H S 
löst. Unveränderter Schwefel wird durch Schütteln 
des Rückstandes mit CS,, und SiO, durch 
Digerieren mit HFI entfernt. Der dann bleibende 
Rückstand ist ein Gemenge von amorphem und 
von krystallinischem, in der Legierung schon 
enthaltenem Silicium. 


—— pm 


METALLE. 
Extraktion von Edelmetallen aus ihren 
Erzen dureh naseierendes Chlor. Smith. 
Engl. P. Nr. 3807 von 1898. Das Prinzip des 
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Fig. 127. 
Verfahrens beruht darauf, dass eine Lösung 


von Kochsalz elektrolysiert wird und das ab- 
geschiedene Chlor sofort das die Anode um- 
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hüllende edelmetall- (vornehmlich gold-) haltige 
Mineral angreift. Eine hölzerne Trommel 4 von 
rundem oder auch viereckigem Querschnitt ist 
durch die Riemenscheibe C um die Achse B dreh- 
bar. Durch die poröse Scheidewand N ist sie 
in zwei wasserdichte Kammern geteilt, die mit 
festschliessenden Deckeln versehen sind. Der 
Anodenraum O ist mit Kohlenplatten G aus- 
gefüttert, die mittels Kohlenstiften oder -Schrau- 
ben Ķ auf die Wände der Trommel aufgeschraubt 
sind und durch den Stift Z und die Drähte FD 
den positiven Strom zuführen. In dem Katho- 
denraum ist eine Reihe von Kupferplatten H 
angebracht, auf die sich das Metall niederschlagen 
soll. Sie stehen durch Klemmen M und Drähte 
FE mit dem negativen Pol in Verbindung. Zum 
Betriebe wird der Anodenraum mit dem zu be- 
handelnden Erz beschickt und beide Kammern 
mit Kochsalzlösung und etwas überschüssigem 
festen Salz angefüllt. Das an der Anode ent- 
wickelte Chlor löst etwa vorhandenes Gold auf, 
das sich als 4u Cl, löst und im Kathodenraum 
als braunes Goldpulver niedergeschlagen wird. 
Die poröse Zwischenwand wird gegen Beschä- 
digungen durch das rotierende Mineral durch 
aufgelegte Holzplatten geschützt. R. 


Gewinnung von Zink aus schwer 
sehmelzbaren Zinkerzen; Jones. Engl. 
P. Nr. 4296 von 1898. Das schwefelhaltige 
Zinkerz wird erst durch Rösten in Sulfat, Sulfit 
oder Oxyd übergeführt, die erhaltene Zinkver- 
bindung mit Wasser (als Sulfat) oder mit 
schwachen Säuren ausgelaugt und von Eisen 
und anderen Verunreinigungen auf bekannte 
Weise befreit. Der Errnder erreicht dies auf 
folgende Weise. Er leitet durch die in einem 
Absorptionsturm befindliche Lösung ammoniak- 
haltige Gase, durch welche das Eisen ausfällt. 
Das Durchleiten darf jedoch nicht bis zum Aus- 
fallen von Zinkverbindungen fortgesetzt werden. 


. Die filtrierte Lösung wird sodann in einer Zer- 


setzungszelle unter Zusatz von Ammoniumsulfat 
zum Kathodenraum elektrolysiert. Dieser Zusatz 
hat den Zweck, das Auftreten von freier Säure 
an der Kathode zu verhüten (die Wiederauf- 
lösung des niedergeschlagenen Zinks bewirken 
könnte), indem das an der Kathode gebildete 
NH, bezw. NA, + H die freie Säure neutrali- 
siert. Kathoden- und Anodenraum sind durch 
ein Diaphragma getrennt. Als Kathode dient 
ein Zinkblech, als Anode eine Bleiplatte. Der 
Anodenraum wird mit Zink- Ammoniumsulfat- 
mischung, der Kathodenraum mit einer schwach 
angesäuerten Sulfatmischung gefüllt. Durch die 
Elektrolyse wird diese Lösung stets zink- und 
säureärmer; die Säure wandert zum Teil auch 
als SO,-Ion in den Anodenraum, und zur Ver- 
meidung einer alkalischen Reaktion muss der 
Kathodenlösung yon neuem saure Zinksulfat- 
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lösung zugesetzt werden, oder man lässt etwas 
von der Anodenflüssigkeit hinüberfliessen. Hat 
man eine Reihe derartiger Zersetzungszellen zur 
Verfügung, so kann man auch die zinkarme 
Kathodenlösung in den Kathodenraum der näch- 
sten Zelle leiten, unter Zusatz von neuer Säure, 
oder vom Anodenraum Lösung in den ent- 
sprechenden Raum der zweiten Zelle, unter 
Zusatz von (VH SO, zur Bildung von N A;- 
lonen. 

Verunreinigungen durch Mangansalze, die 
durch Behandlung mit Ammoniak sich nicht ent- 
fernen liessen, wurden zum Teil an der Anode 
als Manganate oder Permanganate abgeschieden, 
die durch organische Substanzen (Kohle oder 
Kohlenwasserstoffe) unter Bildung niedrigerer 
Oxydationsstufen zerstört werden. 

Schliesslich resultiert im Kathodenraum eine 
Lösung von (NA) SO, mit wenig Zn SO}, im 
Anodenraun eine schwache Schwefelsäure, eben- 
falls mit wenig Zn SO}, neben kleinen Mengen 
von Verunreinigungen, welche nicht vollständig 
ausgefällt waren. Die Schwefelsäure lässt sich 
von neuem zum ÄAuslaugen des gerösteten Erzcs 
verwenden, desgl. die Ammoniumsulfatlösung 
zum Vermischen mit Zinksulfat. 

Statt der Sulfate lassen sich auch durch- 
gängig die entsprechenden Chloride verwenden. 

R. 


Metalle. Marino. U.S. A.P. Nr. 607646. 
Zur Abscheidung von Metallen aus ihren wäss- 
rigen Salzlösungen in reinem Zustande oder in 
Form von Legierungen stellt der Erfinder einen 
Elcktrolyten nach folgendem Verfahren dar. Er 
löst ı Aequivalent eines Salzes des niederzu- 
schlagenden Metalls mit einer Säure, die mit 
Alkali-Erdmetallen oder anderen Metallen eine 
unlösliche Verbindung giebt, und giebt zu dieser 
Salzlösung eine Lösung von etwas unter einem 
Aequivalent eines Calcium-, Baryum-, Strontium- 
oder Bleisalzes. Infolge doppelter Bertholletscher 
Umsetzung bildet sich ein unlösliches Salz; die 
von demselben abfiltrierte Lösung wird der 
Elektrolyse unterworfen. Da man das zweite 
Salz in nicht hinreichender Menge zufügt, so 
wird die Umsetzung eine unvollständige sein 
müssen, und man hat stets zwei Salze des nieder- 
zuschlagenden Metalls unter Händen, etwa ein 
Gemisch von Sulfat und Chlorid, Sulfat und 
Nitrat, Chlorid und Acetat u.s. w. Folgende 
Beispiele veranschaulichen die Manipulation: 

Eine Lösung von ı Aeq. MgSO, wird mit 
einer Lösung von etwas weniger als ı Aeq. 
BaCl, gemischt. Es fällt sämtliches Ba als 
BaSO, : unlöslih aus. Man filtriert ab und 
elektrolysiert das ablaufende Gemisch von Mg Ch, 
und MgSO,. Oder man versetzt eine Lösung 
von 2 Acq. AlCl, mit weniger als ı Aeq. Blei- 
acetat, wodurch schwerlösliches PdCl, ausfällt; 
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der Rest wird durch Pa S niedergeschlagen. 
Man filtriert wieder ab und schlägt elektrolytisch 
das A! aus dem Gemisch von AlCl, und 


"Al(C, H} O,); nieder. Zur Erhöhung der Leitfähig- 


keit setzt man etwa Je vom Gewicht des ange- 
wandten Schwermetallsalzes Kali-, Natron- oder 
Ammoniaksalz zu, dessen Säure dieselbe wie 
die des Schwermetallsalzes ist und „zur Be- 
schleunigung des Zerfalls des Metallsalzes in die 
Ionen giebt man geringe Mengen einer or- 
ganischen, also leicht zersetzlichen Säure zu. 
Den gleichen Zweck erfüllt auch Borsäure.“ 

Durch die Elektrolyse der nach diesem Ver- 
fahren hergestellten Bäder treten an der Anode 
zwei Kationen auf, welche nach der Annahme 
des Erfinders eine erhebliche Ersparnis an 
elektrischer Energie zur Folge haben. Er sucht 
dies durch eine längere Betrachtung über die 
van't Hoff-Arrheniussche lonentheorie zu 
begründen. 

Zur Herstellung von Legierungen verwendet 
man statt einer Anode aus demselben Metall 
eine solche aus beliebigem anderen Metall, oder 
benutzt eine andere Kathode. Zweckmässig 
besteht eine der Anoden aus Kohle. Verwendet 
man nur unlösliche Anoden, so muss dem Bad 
von Zeit zu Zeit Metalloxyd oder -Salz zuge- 
geben werden. R. 


Verarbeitung von Erzen. Cuthbert 
Currie. U.S.A.P.Nr.604 167. Als Lösungs- 
mittel für geröstete und ungeröstete Metallerze 
benutzt der Erfinder Chlor, und zwar in Form 
einer gesättigten wässrigen Lösung von Chlor 
neben Hypochlorit und Chlorid. Das Mengen- 
verhältnis ist 3'/ Teil freies Chlor auf ı Teil 
wirksames Chlor des Hypochlorits. Letzteres 
ist bekanntlich stets von Chlorid begleitet. Vor- 
zugsweise benutzt der Erfinder die X- und Wa- 
Salze, und seine Lösung greift sowohl rohe 
gepulverte wie auch geröstete Erze ohne Säure- 
zusatz an. Gegenüber dem Verfahren, mit 
Wasser oder Chlorwasser befeuchtete Erze mit 
easförmigem Chlor zu behandeln, hat diese 
Methode den Vorzug, dass die etwa durch Ein- 
wirkung des Chlors auf organische Substanzen 
gebildeten Säuren sofort durch Hypochlorit ge- 
bunden werden. Die Ausführung geschieht in 
den bekannten Chlorierungstrommeln oder in 
einem sonst geeigneten verschliessbaren Gefäss. 


R. 
GALVANOTECHNIK,. 
Galvanisieren von Metalldrähten. Pott- 
hoff. U. S. A. P. Nr. 603286. Zur Vernickelung, 
Verkupferung u.s.w. von Drähten wendet der 


Erfinder folgende Einrichtung an: In einem 
Rahmen abc rotieren um die Axen de zwei 
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Trommeln Ze. Durch gerillte Räder ‘hi und ein 
Band ; sind die beiden Trommeln vermittels 


einer Riemenscheibe $ in demselben Sinne dreh- 


bar. Der zu galvanisierende Draht w wird ab- 
wechselnd um die Trommeln herumgewickelt, 
wie Fig. 129 zeigt. Der Abstand der Draht- 
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windungen wird durch zwei am Rahmen be- 
festigte Kupferkämme /m reguliert, deren Zähne 
no nach entgegengesetzten Richtungen heraus- 
ragen. Sie stehen durch die Stäbe b! mit dem 


— Pol der Stromquelle in Verbindung. Der 
Draht wird auf Rollen zu- und weggeleitet, 
während die Scheibe % sich langsam dreht. Die 
ganze Vorrichtung befindet sich in einer mit 
der Metall-Lösung gefüllten Wanne 2, in welcher 
an Leitungsstäben Gë die Anoden 52 hängen. 
Während des Stromdurchgangs schlägt sich das 
Metall auf dem langsam sich auf- und ab- 
wickelnden Drahte nieder. R. 
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Herstellung von Metallgegenständen 
auf galvanoplastischem Wege. Dessolle. 
U. S. A. P. Nr. 602212. Nach diesem Verfahren 
lassen sich Metallbleche oder flache oder hohle 
Körper aus Metallblech, wie z. B. Reflektor- 
Schirme, Pfannen u. s. w., mit. oder ohne Gold- 
oder Silberplattierung, herstellen, deren Ober- 
fläche fertig poliert ist und keiner weiteren 
Behandlung bedarf. Zu diesem Zweck wird die 
Kathode in der Weise präpariert, dass der 
Metallüberzug nicht haftet und dicht und gleich- 
mässig wird. Die Form der Kathode richtet 
sich nach der des herzustellenden Gegenstandes. 
Man überzieht sie zuerst mit einer dünnen 
Metallschicht, die von der Lösung, mit der gleich 
darauf operiert wird, nicht angegriffen wird. 
Soll das Material des Gegenstandes Kupfer sein, 
so überzieht man die Kathode zuerst mit Platin; ` 
für einen Gegenstand aus Silber schlägt man 
eine dünne Schicht Nickel oder Gold nieder. In 
allen Fällen muss dieser erste Ueberzug aus 
einem Metall bestehen, das an seiner Oberfläche 
Wasserstoff zu okkludieren vermag. Hierzu 
taucht man die mit Pt, Ni, Au oder einem 
sonst geeigneten Metall überzogene Kathoden- 
form in schwach angesäuertes oder schwach 
alkalisches Wasser und leitet unter Benutzung 
einer unlöslichen Anode während zwei bis drei 


Fig. 132. 
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Stunden einen Strom von zi bis 3 Volt 
Spannung hindurch. Die Kathodenfläche okklu- 
diert Wasserstoff in genügender Menge und ist 
nach dem Polieren gebrauchstfertig. 

Von den vorstehenden Figuren ist Fig. 132 
eine Seitenansicht bezw. ein Seitenriss des ver- 
wendeten Apparates; Fig. 133 ist ein Schnitt 
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durch die Linie 1-2-3-4 von Fig. 132 und 
Fig. 134 ein Schnitt durch Linie 5-6 von 
Fig. 133. Fig. 135 ist eine Seitenansicht und 
Fig. 136 ein Aufriss einer Kathodenkammer. 
In den Abbildungen 
sind die Kathoden 
flach, sie dienen also 
zur Herstellung von 
Metallblechen. In eine 
Wanne a tauchen 
eine Reihe von 
Anoden j, die an die 
auf Leitungsschienen 
m aufliegenden Quer- 
stäbe œ aufgehängt 
sind. Zwischen je 
zwei Anoden hängt an 
den Querstäbeng eine 
Kathode d Die Quer- 
stäbe g ruhen auf den 
Leitungsschienen 7, 


Fig. 134. 
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die auf einem Holz- 
OT 

rahmen f angebracht 

sind. Dieser Rahmen 

ruht seinerseits in 
Fig. 136. Fig. 135. Scharnieren auf be- 


weglichen Säulchen f 
und kann vermittelst des Excenters 3 schwach 
hin- und hergeschoben werden. Um das Fest- 
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setzen unlöslicher in dem Bade schwimmender 
Teilchen auf der Kathodenfläche zu vermeiden, 
sind die Kathoden d jede in eine Kammer 
eingehängt, die von einem -förmigen Holz- 
rahmen 5 und zwei daraufgenagelten Flanell- 
flächen c gebildet wird. Bei genügend langer 
Stromdauer lagert sich auf die präparierte 
Kathodenfläche, die infolge der Hin- und Her- 
bewegung wasserstofffrei bleibt, eine dicke Schicht 
Metall ab, die nach dem Trocknen sich von 
der ursprünglichen Form ebenso glatt ablösen 
lässt wie nasses Papier von einer Glasplatte. 
Nach dem Beschneiden der Ränder ist der 
Gegenstand verkaufsfertig. Soll derselbe an 
seiner einen Fläche versilbert werden, so über- 
zieht man die präparierte Kathode noch mit 
einer Silberschicht und verfährt wie vorhin; 
sollen beide Flächen einen Silberüberzug erhalten, 
so taucht man die Kathode mit dem niederge- 
schlagenen Gegenstand in ein Silberbad. Zur Her- 
stellung von Hohlkörpern benutzt man Kathoden- 
formen aus verkupfertem leichtflüssigen Metall, 
das mit einem Wasserstoff okkludierenden Metall, 
wie vorhin, überzogen ist. Nach Beendigung 
des Prozesses wird der Kathodenkern heraus- 
geschmolzen, und der in dem Hohlkörper zurück- 
bleibende Ueberzug von Kupfer und okklu- 
dierenden Metall lässt sich mit Leichtigkeit 
herausreissen. R. 
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MAGNETISCHE UNTERSUCHUNGEN. 


(Ein Wegweiser für Hütteningenieure.) 


Von Dr. Erich Schmidt. 


ie von Jahr zu Jahr stetig fort- 
schreitendeEntwicklung des Dynamo- 
maschinen-, Elektromotoren- und 
SR Transformatorenbaues zwingt alle 
beteiligten Kreise immer mehr und mehr, den- 
jenigen Untersuchungen ihre Aufmerksamkeit 
zuzuwenden, welche für die Verbesserung der 
Leistungsfähigkeit dieser Maschinen von Wichtig- 
keit sind. Hierbei kommt in erster Linie die 
Untersuchung der magnetischen Eigenschaften 
des verwendeten Eisens in Betracht. 

Schon seit einer Reihe von Jahren wurden 
in wissenschaftlichen Instituten und den Ver- 
suchslaboratorien elektrotechnischer Fabriken 
die für elektrische Maschinen bestimmten magne- 
tischen Materialien verschiedener Herkunft unter- 
sucht; doch erst in neuester Zeit hat sich auch 
in hüttenmännischen Kreisen ein regeres Inter- 
esse hierfür kundgethan. 

Die Bestrebungen der Hüttenwerke sind 
darauf gerichtet, einerseits das magnetische 
Verhalten der von ihnen hergestellten Eisen- 
sorten kennen zu lernen, anderseits durch Ver- 
suche festzustellen, auf welche Weise sich die 
magnetischen Eigenschaften des Eisens ver- 
bessern lassen. Da jedoch den leitenden Hütten- 
ingenieuren diese zum grössten Teil physi- 
kalischen Untersuchungen, ferner liegen, und 
ihnen auch die meistenteils nur für Fachgelehrte 
bestimmte einschlägige Litteratur wenig bekannt 
ist, so stossen sie bei ihren Versuchen auf 
mancherlei Schwierigkeiten. Es dürfte daher 
für diese Kreise von Interesse sein, einen kurzen 
Ueberblick zu erhalten: 


1. Ueber die gebräuchlichsten magnetischen 
Grundbegriffe und Bezeichnungen; 


2. über die wichtigsten magnetischen Unter- 
suchungsmethoden ; 


3. über die bisher gewonnenen, für Hütten- 
leute wichtigen Ergebnisse solcher magnetischen 
Versuche, insbesondere derjenigen, welche sich 
mit den Beziehungen zwischen der chemischen 
Zusammensetzung, der mechanischen Bearbeitung 


[Nachdruck verboten.] 


und dem magnetischen Verhalten des Eisens 
beschäftigen. 

In folgendem will ich versuchen, das die 
Hüttenleute besonders Interessierende auf diesem 
Gebiete in gedrängter und möglichst gemein- 
verständlicher Uebersicht zusammenzustellen. 

Da es wünschenswert ist, dass in den 
magnetischen Bezeichnungen und Grundbegriffen, 
in den zu Grunde gelegten Einheiten und in 
der graphischen Darstellung der magnetischen 
Eigenschaften Einheitlichkeit herrscht, so sind 
in folgendem diejenigen Bezeichnungen gewählt 
worden, welche in den meisten neueren wissen- 
schaftlichen Werken!) angewandt und auch bei 
den in der Physikalisch- Technischen Reichs- 
anstalt angestellten magnetischen Untersuchungen 
benutzt werden. Auf andere sonst noch übliche 
oder nur in der Technik vorkommende Bezeich- 
nungen ist zum grössten Teil nur in .An- 
merkungen verwiesen worden. Als Grund- 
einheiten sind allgemein die Einheiten des 
absoluten elektromagnetischen C. G. S.-Systems 
benutzt worden. 


I. Magnetisehe Grundbegriffe. ` 

§ I. 

In Fig. 137 sei NS ein kurzer Stabmagnet. 
Derselbe übt in allen Punkten des ihn umgeben- 
den Raumes eine gewisse magnetische Kraft aus. 
Bestimmt man überall die Richtung dieser Kraft 
(z. B. durch: eine kleine Magnetnadel, welche 


Magnetische Kraftlinien. 


man an die verschiedenen Stellen des Raumes 


bringt) und zeichnet dann die Kurven, deren 
Tangenten in jedem Punkte die Richtung der 
dort wirksamen magnetischen Kraft darstellen, 


ı) Die beiden für magnetische Untersuchungen 
wichtigsten Werke, welche zum Teil auch in folgendem 
benutzt wurden, sind: J. A. Ewing, »Magnetische In- 
duktion in Eisen und verwandten Metallen«. Deutsch 
von L. Holborn und St. Lindeck. 1892. Berlin- 
München, Julius Springer und R. Oldenbourg. — 
H. du Bois, »Magnetische Kreise, deren Theorie und 
Anwendung« 1894. Berlin-München, Julius Springer 
und R. Oldenbourg. | 
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so erhält man die von Faraday eingeführten 
sogenannten Äraftlinien. Eine Anzahl dieser 
Kraftlinien ist in ihrem ungefähren Verlaufe in 
Fig. 137 durch die gestrichelten Linien dar- 
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ihre Fortsetzung ausserhalb des Stabes als Kraft- 
linien, so findet man, dass jede Magnetisierungs- 
linie mit der dazu gehörigen Kraftlinienfortsetzung 
eine geschlossene Kurve bildet. 
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gestellt. Man kann. die Anordnung der Kraft- 
linien in bekannter Weise am besten durch 
Eisenfeilicht veranschaulichen, welches auf ein 
auf den Stab gelegtes Papier gestreut wird 
(Fig. 138). 


Fig. 138. 


Gleichwie in der Umgebung des Stabes, so 
‘verlaufen auch im Innern desselben magnetische 
Kraftlinien. Ihr Verlauf ist in Fig. 137 durch 
die ausgezogenen. Linien angedeutet. Diese 
innerhalb des Stabes verlaufenden Kraftlinien 
heissen auch Magnetisierungslinien. Verfolgt 
man die einzelnen Magnetisierungslinien und 


§ 2. 


Magnetische Pole und magnetisches 
Moment. 


Nach der älteren Darstellungsweise denkt 
man sich an den Endflächen des Stabes und 
in deren Nähe, wo die Magnetisierungslinien in 
den umgebenden Raum austreten, eine hypo- 
thetische Masse, den freien Magnetismus, an- 
gehäuft und von hier aus in die Ferne wirkend. 
Die Wirkung auf ferner liegende magnetische 
Punkte ist die gleiche, als ob die ganze Masse 
des freien Magnetismus in zwei Punkten an den 
beiden Enden des. Stabes konzentriert wäre. 
Diese beiden Punkte nennt man die Pole des 
Magnetes. Die hier angehäuft gedachte Masse 
des freien Magnetismus ist an den beiden Polen 
die gleiche und nur durch das Vorzeichen 
unterschieden. Dem positiven Vorzeichen ent- 
spricht der Nordmagnetismus, dem negativen 
Vorzeichen der Südmagnetismus. Der Pol, an 
welchem der Nordmagnetismus konzentriert ge- 
dacht ist, heisst der Nordpol, der andere Pol 
der Südpol des Magnetes. Der Nordpol eines 
um seine horizontale Axe drehbar befestigten 
Magnetes zeigt unter dem allein wirksamen Ein- 
fluss des erdmagnetischen Feldes stets nach 
Norden. Die Verbindungslinie der beiden Pole 
nennt man die Axe des Magnetes. Die Wirkung 
zweier Pole aufeinander ist immer derart, dass 


zwei gleichnamige Pole sich abstossen, zwei 
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ungleichnamige sich anziehen, und zwar mit einer 
Kraft, die dem Produkt der an den beiden Polen 
angehäuften Mengen des freien Magnetismus pro- 
portional und dem Quadrat ihrer Entfernung 
umgekehrt proportional ist, entsprechend der 
Gleichung: 

Mı Mg 


G) s è wi e J= m 


in welcher f die magnetische Kraft, m, und mg 
die an den Polen angehäuften Mengen des 
freien Magnetismus und vy den Abstand der 
beiden Pole voneinander bedeutet. Die gesamte 
Masse des an einem Pol angehäuft gedachten 
freien Magnetismus ist die Stärke des Pols oder 
die Polintensität. Die Einheit des freien Magne- 
tismus ist hierbei diejenige Masse, welche auf 
eine ihr gleiche Masse in der Entfernung ı mit 
der Einheit der Kraft wirkt. Dies wäre im 
elektromagnetischen C. G. S.-System diejenige 
Masse, welche auf die gleiche Masse in der Ent- 
fernung von ı cm die Kraft von ı Dyne ausübt. 
Bildet man das Produkt aus der Polstärke und 
dem Abstande der beiden Pole eines Magnetes, 
so erhält man das Moment des Magnetes. 
Wenn m die Polstärke, / den Polabstand 
und M das magnetische Moment bedeutet, so 
hat man also die verbindende Gleichung: 
(2) . . . . . M=ml. 


? 


N 3. Magnetisches Feld. 


Einen Raum, in welchem magnetische Kraft- 
linien verlaufen, nennt man ein magnetisches 
Feld. Das Feld heisst gleichförmig, wenn die 
magnetische Kraft an jeder Stelle den gleichen 
Wert und die gleiche Richtung hat. Man denkt 
sich dann die Kraftlinien als parallele gleich- 
gerichtete gerade Linien, welche gleichen Ab- 
stand untereinander haben. Das magnetische 
Feld, welches vom Erdmagnetismus herrührt, kann 
für einen kleinen Raum, z.B. ein Zimmer, als 
genügend gleichförmig betrachtet werden, falls 
nicht etwa durch Eisenmassen, welche sich in 
der Nähe befinden, oder durch elektrische Ströme 
die Gleichförmigkeit gestört wird. 

Um die Stärke eines gleichförmigen magne- 
tischen Feldes zu messen, kann man sich 
das Feld in eine gewisse Zahl von Kraftlinien 
zerlegt denken, welche desto dichter verlaufen, 
je stärker das Feld ist. Die Anzahl dieserlidealen 
Kraftlinien, welche durch einen senkrecht zur 


Kraftlinienrichtung gelegten Querschnitt von der 
Grösse der Flächeneinheit hindurchtritt, ist ein 
Maass für die Stärke des Feldes. Diese Grösse D 
wird mit 92) bezeichnet. 


SA Magnetisches Feld einer Spule. 

Ein magnetisches Feld kann auch erzeugt 
werden durch eine vom elektrischen Strom 
durchflossene Drahtspirale (Solenoid)., Wird 
eine solche Spirale. derart gewickelt, dass ihr 
Durchmesser und die Anzahl Windungen (Win- 
dungszahl) auf der Längeneinheit auf ihrer 
ganzen Länge gleich ist, so erhält man im 
Innern dieser Spule in der Richtung ihrer Axe 
beim Hindurchschicken eines Stromes durch die 
Drahtwindungen ein angenähert gleichförmiges 
Feld, wenn die Spule eine genügende Länge hat. 
Die Stärke des Feldes an Punkten im Innern 
der Spule, welche genügend weit von den Enden 
entfernt sind, ergiebt sich aus der Gleichung: 
Fe 

Hierbei bedeutet n die gesamte Anzahl der 
Windungen, / die Länge der Spule und : die 
Stromstärke (in C. G. S.-Einheiten)). 


Gs Magnetische Induktion. 

Befindet sich in einem magnetischen Felde, 
z.B. dem Felde einer Spule, ein Eisenkörper, 
so wird derselbe magnetisiert. Hierbei erzeugen 
die positiv gerichteten Kraftlinien des Feldes 
an der Stelle ihres Eintritts in den Eisenkörper 
einen Südpol, an der Stelle ihres Austritts einen 
Nordpol. Verlaufen nun in dem Eisenkörper 
die Magnetisierungslinien gerade und parallel 
zu einander und haben dieselben gleichzeitig 


I) Sie heisst in der Technik auch Felddichte oder 
spezifische Intensität des Feldes. 

2) Es ist erwünscht, dass für die magnetischen 
Grössen (magnetisches Feld, magnetische Induktion 
und Magnetisierungsintensität) die von vielen bereits 
benutzten deutschen Buchstaben allgemein eingeführt 
werden. Nur die Horizontalintensität des erdmagne- 
tischen Feldes wird im allgemeinen mit dem lateinischen 
Buchstaben H bezeichnet, was am besten auch bei- 
zubehalten ist. 


. 3) Wird ï in Ampere ausgedrückt, so nennt man 


WW die Anzahl Amperewindungen pro Centimeter. Man . 


erhält dann für die Feldstärke 9 =% (= 1,257) mal 
Amperewindungen pro Centimeter, da ı Ampere im 
C G. S.-System — = C. G. S.- Einheiten ist. 
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gleiche Richtung und gleichen Abstand von- 
einander, so nennt man die Magnctisierung 
eine gleichförmige. Dieser Fall tritt ein, wenn 
der Körper sich in einem gleichförmigen magne- 
tischen Felde befindet und entweder ein Rotations- 
ellipsoid oder ein unendlich langer Stab ist, 
deren beider Längsaxen in die Richtung der 
Kraftlinien fallen. Denkt man sich in diesem 
Falle einen idealen Schnitt senkrecht zur Rich- 
tung der Magnetisierungslinien durch den Körper 
gelegt, so nennt man die Gesamtzahl aller Kraft- 
linien, welche durch die Flächeneinheit dieses 
Schnittes hindurchtreten, die magnetische In- 
duktion und bezeichnet sie mit B. Es ist also ® 
im elektromagnetischen C. G.S.-System die Ge- 
samtzahl der Kraftlinien pro Quadratcentimeter 
des zu der Kraftlinienrichtung senkrechten Quer- 
schnitts eines gleichförmig magnetisierten Körpers- 
Man nennt $ auch die Anzahl Induktionslinien 
pro Quadratcentimeter. Die Anzahl Induktions- 
linien, welche auf den gesamten Querschnitt 
kommen, nennt man den /nduktionsfluss und 
bezeichnet ihn im allgemeinen mit ®. Es ist also 


® 
wenn OU der Querschnitt des betreffenden 
Körpers ist. 
86. Intensität der Magnetisierung oder 


spezifischer Magnetismus. 


Die Zahl der Induktionslinien pro Quadrat- 
centimeter eines gleichförmig magnetisierten 
Körpers!) setzt sich zusammen aus der Anzahl 
Kraftlinien pro Quadratcentimeter, welche von 
dem äusseren magnetischen Felde herrühren 
und der Anzahl Magnetisierungslinien, welche 
in dem Eisen verlaufen. Nennt man die 
letztere X, so hat man also die Beziehung: 
Dt, we: B=H+L. 

Die Grösse X erhält man aber leicht auf 
folgende Weise. 

Von einem Magnetpol von der Stärke m 
treten arm Kraftlinien?®) in den umgebenden 


ı) Man nennt dies auch iu der Technik die Ge- 
samtdichte der Induktionslinien. 

2) Diese Grösse wird in der Technik auch metallische 
Induktion oder Eisendichte genannt. 

3) Der Proportionalitätsfaktor 4r ist ein Einheits- 
faktor, welcher bei der Benutzung des elektromag- 
netischen C. G. S.-Systems gewählt werden muss. Dies 
lässt sich etwa folgendermaassen zeigen. Denkt man 
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Raum aus. Diese sind natürlich auch in dem Eisen 
als Magnetisierungslinien vorhanden. Nimmt 
man an, dass sie dort gleichmässig verteilt sind, 
d. h. dass die Magnetisierung gleichförmig ist, 
so laufen, wenn dg den Querschnitt des Eisen- 
körpers bedeutet, durch die Flächeneinheit des 


Querschnitts 4% en Magnetisierungslinien. Wenn 


man in diesem Ausdruck Nenner und Zähler 
mit dem Polabstand / multipliziert, so erhält 
man 


gi 
oder nach Gleichung (2) (Seite 207) 


a 

4 gi 
Wie wir wissen, ist eine gleichförmige 
Magnetisierung entweder bei einem Rotations- 
ellipsoïde oder einem unendlich langen Stabe 


zu erreichen, welche sich in einem gleichförmigen 
magnetischen Felde befinden. Nun ist aber der 


Polabstand / bei einem Rotationsellipsord=/ 


der Länge !). Wenn wir diese mit 2a bezeichnen, 
so wird der Nenner in dem vorigen Ausdruck 


t aq. Dies ist das Volumen v des Ellipsoïds. 


Nimmt man anderseits einen unendlich langen 
Stab an, so rücken bei diesem die Pole an die 
Enden, und man hat als Polabstand die Länge 
des Stabes einzusetzen. Dann ist aber ql 
wiederum das Volumen des Stabes. 

Man kann demnach statt des vorigen Aus- 
drucks schreiben: 


T=; 
VW 


e ge 


sich einen einzelnen Pol und um ihn eine Kugel mit dem 
Radius r konstruiert, durch deren Oberfläche m Kraft- 
linien multipliziert mit dem Proportionalitätsfaktor Am 
gleichmässig verteilt hindurchtreten, so beträgt die 


Auzahl Kraftlinien pro Flächeneinheit on da 4rr® 
dEr 


die Oberfläche einer Kugel mit dem Radius r ist. Dieser 
Bruch ist = Ge Dieselbe Grösse hat aber auch im 


r 
elektromagnetischen C. G. S.-System die Kraft, welche 
vom Pol auf ein magnetisches Teilchen im Abstande r 
wirkt. 

1) Den experimentellen Beweis hierfür hat vor 
kurzem Herr Holborn geführt. Vergl. Sitzungsber. 
der Akad. d. Wissensch. zu Berlin 1898, X, vom 17. Febr. 
» Ueber die Verteilung des induzierten Magnetismus in 
Cylindern«, von Dr. L. Holborn. 


1898.] 


a 


f M . 
Nun bezeichnet man SS mit Š% und nennt 


diese Grösse die Intensität der Magnetisierung 
oder auch den spezifischen Magnetismus. Man 
hat dann, wenn für X in die Gleichung (6) Ar 
eingesetzt wird: 

6) .:....B=H-+4r?. 


Entmagnetisierende Kraft. 


§ 7- 


Bei einem magnetisierten Stabe oder Ellip- ` 


soide treten, wie wir bereits in $ ı und 2 sahen, 
in der Nähe der Enden die Kraftlinien in den 
umgebenden Raum aus, oder, mit anderen Worten, 
es ist an den Enden freier Magnetismus ange- 
häuft. Dieser freie Magnetismus übt auf alle 
Punkte im Innern des Eisens in gleicher Weise 
eine magnetische Kraft aus, wie auf den äusseren 
Raum. Die Kraft im Innern ist aber entgegen- 
gesetzt gerichtet der äusseren magnetisierenden 
Kraft der Spule, in welcher sich der Stab oder 
das Ellipsofd befinden. Die Resultante der in 
dem Eisenkörper wirksamen magnetischen Kraft 
wird daher kleiner sein als das aus der Be- 
rechnung sich ergebende Feld der Spule. Man 
nennt diese abschwächende Wirkung der Enden 
des Stabes oder Ellipsoides die entmagneti- 
sierende Kraft der Enden. Dieselbe ist bei 
Stäben im allgemeinen nur experimentell zu 
bestimmen. Bei Rotationsellipsoiden dagegen, 
welche gleichförmig magnetisiert sind, lässt sich 
diese Kraft berechnen. Es ist nämlich in diesem 
Falle der Betrag, um welchen man das unge- 
störte magnetische Feld der Spule zu verkleinern 
hat, proportional der Magnetisierungsintensität 
des Ellipsoides. Der Proportionalitätsfaktor heisst 
der Entmagnetisierungsfaktor und wird mit N 
bezeichnet. Bedeutet also 9° die Stärke des 
ungestörten Feldes und É die des thatsächlich 
wirksamen, so hat man die verbindende Gleichung: 


AU H=H'— N3. 

Der Proportionalitätsfaktor N lässt sich nach 
F. Neumann!) für langgestreckte Rotations- 
ellipsoïde (sogenannte Ovoide) aus der Formel 
berechnen: 


4T m E 
(8) N= SC REE >= Ign (m +Ym? — 1) — r| 


1) F. Neumann, »Vorlesungen über die Theorie 
des Magnetismus«, p. 74- 
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Hierin bedeutet m das Axenverhältnis des 
a 
D 
Rotationsaxe und 2b diejenige des Durchmessers 
des zu dieser senkrechten Aequatorialkreises 
bedeutet. 

Für grosse Werte von m genügt zur Be- 
rechnung die Formel: 


Ellipsoides und ist = ~, wenn 2a die Länge der 


(Oje zo Ni, den 2m— 1). 


Für kreiscylindrische Stäbe von verschiedenem 
Axenverhältnis hat Herr Riborg Mann!) experi- 
mentell die Entmagnetisierungsfaktoren?) be- 
stimmt und ist hierbei zu dem Resultat gekommen, 
dass dieselben nur wenig von den Entmagne- 
tisierungsfaktoren der Ovoïde abweichen. Voraus- 
gesetzt ist hierbei allerdings, dass die Stäbe 
nach der später zu besprechenden magneto- 
metrischen Methode untersucht werden, bei 
welcher die mittlere Magnetisierungsintensität 
bestimmt wird. Tabelle ı giebt einen Ueber- 
blick über Entmagnetisierungsfaktoren von Cy- 
lindern und Ovoïden für verschiedene Axen- 
verhältnisse. 


Tabelle r3). 
Entmagnetisierungsfaktoren. 


Ovoide Cylinder .. 

m N m N 
5 0,7015 5 0,6800 
Io 0,2549 Io 0,2550 
20 0,0848 20 0,0898 
25 0,0587 25 0,0628 
SO 0,0181 50 0,0183 
100 0,0054 100 0,0052 

300 0,00075 300 0,00075 


88. Geschlossener magnetischer Kreis. 


Will man die entmagnetisierende Wirkung 
der Enden vermeiden, so muss man dafür Sorge 
tragen, dass die stets in geschlossenen Kurven 


I) Charles Riborg Mann, »Ueber Entmagne- 
tisierungsfaktoren kreiscylindrischer Stäbe.« Inaug. -Dis- 
sertationu, Berlin, Mayer & Müller, 1895. 

2) Man kann bei Stäben nur mit einer gewissen 
Annäherung von Entmagnetisierungsfaktoren sprechen, 
da dieselben in Wirklichkeit etwas von dem Werte der 
Magnetisierungsintensität abhängig sind. 

3) Die Werte für die Ovoide sind dem in der Ein- 
leitung angeführten Werke von Herrn du Bois und 
die Werte für die Cylinder der Abhandlung von Herrn 
Charles Riborg Mann entnommen. 


dE 


dE 
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verlaufenden Kraftlinien auch einen in sich ge- 
schlossenen Eisenweg vorfinden. Man hat also 
statt eines Stabes einen geschlossenen Eisenring 
zu nehmen. Bewickelt man diesen längs seines 
ganzen Umfanges gleichförmig und schickt nun 
einen Strom durch die Wicklung, so können 
jetzt, da keine Enden vorhanden sind, auch 
keine Kraftlinien mehr in den umgebenden Raum 
austreten. Es verlaufen also sämtliche Kraft- 
linien innerhalb des Eisens, und zwar konzen- 
trisch. Da infolgedessen keine entmagnetisierende 
Kraft auftritt, so wird das Feld der Spule nicht 


. abgeschwächt, und die Feldstärke berechnet 


sich aus der Gleichung (3). Dies gilt aller- 
dings nur mit einer gewissen Annäherung. Wie 
leicht ersichtlich, ist nämlich bei der Ringbe- 
wicklung die Anzahl der Windungen auf der 
Längeneinheit am äusseren Umfange kleiner als 
am inneren. Das Feld wird also in radialer 
Richtung nicht vollkommen gleichförmig_ sein. 
Wählt man indessen den Durchmesser des 
mittleren Ringumfanges genügend gross gegen 
den Durchmesser des Eisenquerschnittes, so kann 
man die Differenz zwischen der Anzahl Wicklungen 
auf der Längeneinheit des inneren und äusseren 
Umfanges vernachlässigen. Die Länge /, welche 
man dann in die Gleichung (3) einzusetzen hat, 
ist gleich dem mittleren Umfange des Eisen- 
ringes. 
89. Geschlitzter Ring. 

Der Fall des vollkommen geschlossenen Eisen- 
ringes kommt nur in Betracht bei der Unter- 
suchung magnetischer Materialien in Ringform. 
Von grösster Wichtigkeit dagegen für die Technik 
und auch für die meisten magnetischen Unter- 
suchungsmethoden und Apparate ist der Fall, 
dass der magnetische Kreis an einer oder 
mehreren Stellen unterbrochen ist, dass er 
Schlitze oder Fugen besitzt, welche mit einem 
nicht magnetischen Medium ausgefüllt sind. An 
diesen Schlitzen und Fugen werden sich natur- 
gemäss magnetische Pole ausbilden. Es wird 
dort freier Magnetismus auftreten. Dieser ent- 
steht dadurch, dass die magnetischen Kraft- 
linien in den Schlitzen und Fugen und in deren 
Nähe in den umgebenden Raum austreten, wie 
es etwa Fig. 139 für einen einfach geschlitzten 
Eisenring zeigt. Der freie Magnetismus an 
diesen Polen wird in gleicher Weise wie beim 
Stabe und Ellipsoide eine entmagnetisierende 


Kraft ausüben, welche sich natürlich our experi- 
mentell bestimmen lassen kann. Für einen 
einfach geschlitzten Ring ist diese experimentelle 
Untersuchung bei verschiedenen Schlitzweiten 
von Herrn Lehmann!) ausgeführt worden. 
Wird ein vorhandener Schlitz derart verengert, 
dass das vorher getrennte Eisen sich wieder 
berührt, so wird doch die entmagnetisierende 
Wirkung des Schlitzes nicht vollständig beseitigt. 
Auch selbst ein Zusammenschweissen kann die 


Fig. 139. 


entmagnetisierende Wirkung der vorher vor- 
handenen Fuge nicht gänzlich aufheben. Es ist 
daher bei allen magnetischen Untersuchungs- 
methoden und Apparaten, bei welchen unvoll- 
ständig geschlossene magnetische Kreise in 
Betracht kommen, notwendig, den Einfluss der 
Schlitze und Fugen experimentell zu bestimmen, 
wenigstens wenn man absolute Werte der magne- 
tischen Grössen erhalten will. 


§ 10. Streuung, Streuungskoe£ffizient. 


Die im vorigen Paragraphen beschriebene 
Erscheinung des Austritts der Kraftlinien an 
Schlitzen und Fugen und die hierbei auftretende 
Divergenz derselben nennt man die Streuung. 
Bestimmt man den mittleren Induktionsfluss in 
dem Eisen selbst und dividiert ihn durch die 
Grösse des Induktions.lusses innerhalb des 


1) Heinrich Lehmann, »Magnetisierung radial 
geschlitzter Eisenringe«. Wied. Ann. 48, p. 5 bis 44, 1893. 
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Schlitzes, den man z. B. mittels einer im Schlitze 
befindlichen flachen Sekundärspule bestimmen 
kann, so erhält man den sogenannten Streuungs- 
koeffizienten, welcher mit v bezeichnet wird. 
Derselbe ist, wie Herr Lehmann gezeigt hat, 
von dem Verhältnis des Durchmessers des Eisen- 
körpers zur Weite des Schlitzes, der sogenannten 
relativen Schlitzweite, abhängig. 


S rr. Permeabilität und Susceptibilität. 


Bringt man zwei unmagnetische, den Dimen- 
sionen nach gleiche Eisenstäbe in das gleiche 
magnetische Feld, so ist es nicht nötig, dass 
die beiden Eisenstäbe auch den gleichen Magne- 
tismus annehmen. Vielmehr ist es teils von der 
chemischen Zusammensetzung und teils von der 
Bearbeitung und Behandlung des Materials ab- 
hängig, wie gross der Induktionsfluss in dem 
Stabe ist. Ein sehr weicher schmiedeeiserner 
Stab wird eine sehr hohe Induktion, ein Guss- 
eisenstab eine bei weitem niedrigere, ein weicher 
und ein gehärteter Stahlstab wiederum andere 
Werte der Induktion aufweisen. Es sind also 
die verschiedenen Eisenmaterialien verschieden 
durchlässig für die Kraftlinien. Man nennt diese 
Durchlässigkeit für die Kraftlinien die Permea- 
bilität eines Materials. Ein Maass für dieselbe 


ist der Quotient =. welcher mit p (vergl. § 17) 


bezeichnet wird. Bestimmt man statt Y die In- 
tensität der Magnetisierung &, so giebt auch der 


a 
Quotient 5 uns ein Maass für die Durchlässigkeit 


oder auch mit anderen Worten für die Aufnahme- 
fähigkeit des Magnetismus. Diesen Quotienten 
nennt man die Swusceptibilität oder auch den 
Magnetisierungskoöffizienten und bezeichnet ihn 
mit x. x und p stehen, wie leicht aus den Be- 
ziehungen zwischen 9, 3 und Š zu entwickeln 
ist, in Verbindung durch die Gleichung: 

(10) . . . . p=4rxı-1. 


Sr Magnetischer Kreisprozess. 


Der Wert der in einem Magnetfelde von 
bestimmter Stärke erreichten Induktion hängt bei 
den verschiedenen Materialien, wie wir soeben 
sahen, von der Permeabilität des Materials ab. 
Wir setzten hierbei voraus, dass das Material 
in unmagnetischem Zustande in das Feld gebracht 
wurde. Diese Bedingung war notwendig, weil 


auch bei einem und demselben Materiale der 
bei einer bestimmten Feldstärke erreichte In- 
duktionswert abhängig ist von dem magnetischen 
Zustande, in welchem sich das Material vorher 
befand, d. h. also von der „magnetischen Vor- 
geschichte“ des Materials. Will man daher für 
verschiedene Materialien vergleichbare Resultate 
erhalten, so ist es notwendig derartige Bedin- 
gungen für die Untersuchung vorzuschreiben, 
dass man unabhängig von der „magnetischen 
Vorgeschichte“ des Materials wird. Gleichzeitig 
sollen auch durch die magnetische Untersuchung 
alle diejenigen Grössen gewonnen werden, welche 
für die Beurteilung der magnetischen Güte eines 
Materials von Wichtigkeit sind. Beides lässt 
sich am besten erreichen, wenn man mit dem 
Material einen sogenannten vollständigen magne- 
tischen Kreisprozess ausführt, bei welchem man 
dasselbe möglichst bis zur Sättigung magnetisiert. 
Hierbei verfährt man folgendermaassen. Man 
bringt das Material in eine Magnetisierungsspule 
und lässt in derselben, von einem bestimmten 
Maximum der Feldstärke ausgehend, die magneti- 
sierende Kraft allmählich abnehmen und durch 
Null hindurch nach Kommutieren des magneti- 
sierenden Stromes auf einen gleich grossen ent- 
gegengesetzten Wert anwachsen und kehrt dann 
wiederum allmählich auf den Anfangswert zurück. 
Die hierbei nach irgend einer Beobachtungs- 
methode gewonnenen Werte der Feldintensität$) 
und der zugehörigen Induktion 3 trägt man am 
besten in ein Koordinatennetz ein, und zwar in 
Richtung der Abscissenaxe die Werte von 9, in 
Richtung der Ordinatenaxe die Werte von $). 
Man erhält dann eine Kurvenschleife, wie sie 
Fig. 140 schematisch darstellt. Es ist (schon aus 
Symmetriegründen) klar, dass der Teilecd/ der 
Kurve dem Teil fabe kongruent sein muss, falls 
man nur auf der positiven und negativen Seite 


1) Um in der graphischen Darstellung eine gewisse 
Einheitlichkeit zu erzielen, ist vor kurzem von der 
Firma Siemens & Halske in Charlottenburg Koordi- 
natenpapier für Induktionskurven in den Handel gebracht 
worden, auf welchem in Richtung der Ordinatenaxe 
i cm = Iooo Induktionslinien gesetzt ist. Die Teilung 
in dieser Richtung geht bis zu 20000 ®. In Richtung 
der Abscissenaxe sind keine Zahlenangaben gemacht, 
damit es möglich ist bis zu verschiedenen Werten von 
D zu gehen. Für weiches Eisen wird im allgemeinen 


als Maximum = 150 genügen. Es sind dann 2mm 


= I Dune, 
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der Induktionswerte bis zum gleichen Maximum 
der Feldstärke und hiermit auch der Induktion 
aufsteigt. Dies bestätigt sich auch bei allen 
Untersuchungen )). 

Der Verlauf der Kurve adcda ist im all- 
gemeinen abhängig von dem benutzten Maximum 
der Feldstärke. Die Form der Kurve ändert 
sich indessen nicht mehr wesentlich, sobald man 
einen gewissen Wert der Feldstärke erreicht hat. 
Da es nämlich nicht möglich ist ein Eisenmaterial 
über eine gewisse Grenze hinaus zu magneti- 
sieren, d. h. da die Intensität $ der Magneti- 
sierung einem gewissen Grenzwerte, dem Sätti- 
gungswerte, zustrebt, so wird der Wert der 
Induktion, wenn man die Gleichung B=4xr3 +9 
betrachtet, jenseits 
dieses Grenzwertes 
nur noch um die 
Aenderung derFeld- 
stärke zunehmen. In 
Wirklichkeitwird der 
Sättigungswert erst 
bei sehr hohen Feld- 
stärken erreicht, 
doch ändert sich Ce 
zuletzt sehr langsam, 
so dass man bereits 
bei mittleren Feld- 
stärken beinahe den 
Sättigungsgrad als 
In diesem Falle ändert 
sich dann auch die Gestalt der Induktions- 
kurve nur derart, dass sich dieselbe bei a bezw. c 
(Fig. 140) in Form von beinahe geraden Linien 
fortsetzt. So genügt es für praktische Zwecke, 
wenn man bei leicht magnetisierbaren Materialien, 
also weichem Eisen, die Feldstärke bis zu etwa 
150 C. G. S.-Einheiten, und bei magnetisch 
härteren Materialien, wie Stahl, bis zu etwa 
300 C. G. S.-Einheiten anwachsen lässt. Setzt 
man also fest, dass man stets bis zu einem be- 


erreicht ansehen kann. 


1) Falls bei irgend einer Untersuchungsmethode 
oder einem Apparate die beiden für positive und nega- 
tive Werte der Induktion gewonnenen Teile der Schleife 
voneinander abweichen, so hat dies meist seinen Grund 
in irgend welchen störenden äusseren Einflüssen . (wie 
z. B. des erdmagnetischen Feldes oder dergleichen). Es 
genügt dann für entsprechende Werte von 9 das arith- 
nesche Mittel der Werte B zu nehmen, wenn man 
nicht die äusseren Störungen in einfacher Weise kom- 
pensieren oder gänzlich beseitigen kann. 


stimmten Grenzwerte der Feldstärke aufsteigt 
und dann einen vollständigen magnetischen 
Kreisprozess ausführt, so erhält man für die ver- 
schiedenen Materialien vergleichbare Resultate. 
Welche Grössen nun für die Beurteilung der 
magnetischen Güte eines Materials in Betracht 
kommen und wie man dieselben aus der Kurven- 
schleife (Fig. 140) entnehmen kann, sei noch in 
kurzem an der Hand der Fig. 140 erläutert. 


§ 13. Magnetische Hysteresis. 


Wie aus Fig. 140 ersichtlich ist, gehören zu 
jedem Werte der Feldstärke zwei Werte der 
magnetischen Induktion (ausgenommen beim 
Maximum), d. h. es ist zum Erreichen eines 
bestimmten Induktionswertes nicht gleichgültig, 
ob man von einer höheren Induktion ausgehend 
an diesen Punkt gelangt oder von einer geringeren, 
ob man sich auf dem absteigenden (Teil abe oder 
cdf) oder dem aufsteigenden Ast (ec oder fa) 
der Kurve befindet. Es ist also bei den magne- 
tischen Materialien das Bestreben vorhanden, 
einen einmal erlangten magnetischen Zustand 
festzuhalten. Dieses Zurückbleiben hinter der 
Einwirkung des magnetischen Feldes nennt man 
magnetische Hysteresis. Man nennt daher auch 
die Kurvenschleife abcda eine hysteretische oder 
Hysteresis- Schleife. 


8 14. Energieumsatz durch Hysteresis. 


Die magnetische Hysteresis kann als ein 
Widerstand betrachtet werden, welcher dem 
erregenden magnetischen Felde entgegengesetzt 
wird. Da zur Ueberwindung dieses Widerstandes 
eine gewisse Menge Energie erforderlich ist, so 
geht dieser Teil der aufgewendeten elektrischen 
Energie für die Magnetisierung verloren. In 
Wirklichkeit verschwindet diese Energie natürlich 
nicht, sie wird vielmehr nur in eine andere 
Energieforın umgesetzt, und zwar in. Wärme, 
welche in dem magnetisierten Eisenkörper auftritt. 
Man spricht daher von dem Znergieumsats durch 
magnetische Hysteresis. Die Wirkung dieses 
Energieumsatzes oder dieser Znergievergeudung 
zeigt sich z. B. in den Transformatoren, deren 
Eisenkörper schnell wechselnden magnetischen 
Kreisprozessen ausgesetzt sind. Infolgedessen 
erwärmen sich die Transformatorenkerne unter 
Umständen recht beträchtlich. 
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Die Grösse des Energieumsatzes durch Hyste- 
resis kann man nach Herrn Warburg!) aus der 
in Fig. 140 gezeichneten Kurvenschleife direkt 
entnehmen. Sie ist nämlich proportional dem 
Inhalt des von den einzelnen Kurventeilen um- 
grenzten Flächenstückes. Die Grösse der Fläche 
ist gegeben durch TD do, der Proportionalitäts- 


Li I . . 
faktor ist —. Es ist demnach der Energie- 
4 


umsatz durch Hysteresis, den wir mit Æ be- 
zeichnen wollen: 


I 
(II). 3. % aae 


Da alle Grössen in den Einheiten des ab- 
soluten elektromagnetischen C. G. S. -Systems 
ausgedrückt werden sollen, so erhalten wir den 
Wert der Energievergeudung in Ergs?). 

Die von der Kurvenschleife eingeschlossene 
Fläche kann mittels eines Planimeters bestimmt 
werden äi. Man kann also in einfacher Weise 
verschiedene Materialien in Bezug auf den Wert 
ihres Energieumsatzes vergleichen, indem man 
die von den Induktionskurven eingeschlossenen 
Flächen ihrer Grösse nach vergleicht. Hierbei ist 
natürlich vorausgesetzt, dass man bei den beiden 
zu vergleichenden Materialien bis zur gleichen 
Feldstärke aufgestiegen ist oder, falls man den 
Vergleich bei einer bestimmten Anzahl Induktions- 
linien vornehmen will, bis zur gleichen Induktion. 

Die Güte eines magnetischen Materials ist 
hiernach in erster Linie zu beurteilen nach 
der Grösse der von. der Hysteresisschleife ein- 
geschlossenen Fläche. Fassen wir zunächst nur 
diejenigen magnetischen Materialien ins Auge, 
welche zu Dynamomaschinen, Motoren und Trans- 
formatoren verwendet werden, und sehen ab von 
den zu permanenten Magneten verarbeiteten 
Materialien, so ist ein Eisen desto schlechter, 
je grösser der Flächeninhalt der Hysteresis- 
schleife ist. 


1) E. Warburg, Wied. Ann. 13, p. 141, 1881. War- 
burg und Hönig, Wied. Ann. 20, p. 814, 1883. 

2) Für die in der Technik häufig vorkommende 
praktische Einheit Watt besteht die Beziehung: ı Watt 
= 10’ Erg pro Sekunde. 

3) Ein bei dem Mangel eines Planimeters ein- 
zuschlagendes Verfahren ist das Auswägen der Fläche. 


Hierbei schneidet man sich die Fläche aus Papier aus 
und bestimmt ihr Gewicht, nachdem man vorher eine 


ihren Dimensionen nach’ bekannte Fläche, die aus dem- 
selben Papier herzustellen ist, abgewogen hat. 


8 ı5. Koercitivkraft und Remanenz. 

Wie sich aus der Fig. 140 ersehen lässt, ist 
der horizontale Abstand der beiden Kurvenäste 
nicht an allen Stellen gleich. An einer Stelle 
aber hat derselbe eine besondere charakteristische 
Bedeutung. Nimmt man nämlich den Abstand 
der beiden Kurvenäste auf der Abscissenaxe, 
also die Strecke ef, und betrachtet die Hälfte 
hiervon, d.h. eo, so ist dies der Betrag der 
Feldstärke, welcher dazu hinreichend ist, den 
Betrag der Induktion auf Null zu bringen. Diese 
Grösse nennt man die Koörcitivkraft. Je grösser 


. dieselbe ist, desto grösser ist auch, wie leicht 


ersichtlich ist, der Inhalt der von den Kurven 
eingeschlossenen Fläche, desto grösser also auch 
die Energievergeudung durch Hysteresis. Man 
kann daher aus dem Werte der Koercitivkraft 
bereits einen Schluss auf die Güte des Materials 
ziehen. Diese Koe£rcitivkraft ist von besonderer 
Bedeutung bei der Beurteilung eines Materials, 
welches für permanente Magnete Verwendung 
finden soll. Es ist, wie eben erläutert, die 
Koereitivkraft diejenige Feldstärke, welche nötig 
ist, um die Induktion auf Null. zu bringen. Je 
grösser diese Feldstärke also ist, desto weniger 
leicht wird ein Eisen durch magnetische Felder von 
geringer Stärke beeinflusst werden, desto weniger 


wird es also seinen Magnetismus verlieren, und 


dies wird gewünscht bei permanenten Magneten. 

Besonders wichtig für die Beurteilung per- 
manenter Magnete ist neben dieser Ko£rcitivkraft 
noch eine zweite Grösse, nämlich die Remanenz. 
Diese Grösse wird in Fig. 140 durch die Strecke 
bo und do gekennzeichnet. Es bezeichnet die 
Remanenz diejenige Anzahl von Induktionslinien, 
welche noch in dem Eisen verläuft, nachdem 
die Feldstärke zu Null geworden ist. Bei den 
permanenten Magneten kommt nun nicht allein 
der absolute Betrag der Remanenz in Frage, 
sondern vor allem auch das Verhältnis derselben 
zu dem Werte* der maximalen Induktion. 


§ 16. Steinmetzscher Ko£ffizient der 
magnetischen Hysteresis. | 
Statt die Energievergeudung zum Vergleich 
für die Güte der Materialien zu benutzen, wird 
jetzt vielfach in der Technik eine Grösse benutzt, 
welche von Herrn Steinmetz]) in die magne- 


1) Chas. Steinmetz, »Elektrotechnische Zeitschrift« 
XII, 62, 1891; XIII, 43—48, 55 — 59, 1892. 
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tischen Rechnungen eingeführt ist. Herr Stein- 
metz hat nämlich gefunden, dass die Energie- 
vergeudung bei verschiedenen Werten der maxi- 
malen Induktion nahezu proportional der 1,6ten 
Potenz von %® ist. Den Proportionalitätsfaktor 
nennt er den Koeffizienten der magnetischen 
Hysteresis und bezeichnet ihn mit n, so dass 
die Gleichung besteht: 


E= n Ban, 


wobei Bmax den erreichten maximalen Wert 
der lnduktion bedeutet. Aus seinen eigenen 
Versuchen und aus Untersuchungen, welche vor 
nicht langer Zeit in der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt !) angestellt worden sind, geht in- 
dessen hervor, dass dieser KĶoëffizient nur mit 
‘grosser Vorsicht zu benutzen ist. Geht man bei 
der Bestimmung der Induktion für verschiedene 
Materialien bis nahe zur Sättigung und berech- 
net den Koeffizienten a so lässt sich derselbe in 
diesem Falle wohl zum Vergleich der untersuchten 
Materialien gebrauchen. Hat man aber für ein 
Material einen von der Sättigung noch erheblich 
entfernten Wert von als Maximum der Induktion 
beobachtet und benutzt nun die bis zu diesem 
Werte gehende Kurvenschleife zur Berechnung 
von mn, so kann man unter Umständen recht 
erhebliche Fehler machen?). Ebenso darf man 
nur dann den Energieumsatz Z für eine andere als 
dic beobachtete Induktion aus der Gleichung (12) 
berechnen, wenn der neue Wert der Induktion 
nicht allzu sehr von dem beobachteten abweicht. 


(12) 


Permeabilitätskurve. 


| § 17. 
Im § ıı wurde der Begriff der Permeabilität 
erläutert. Da die Werte 3 und 9 nicht in 


1) A. Ebeling und Erich Schmidt, »Ueber die 
magnetischen Eigenschaften der neueren Eisensorten 
undden Steinmetzschen Koäffizienten der magnetischen 
Hysteresis«.. » Elektrot. Zeitschrift«e 19, S. 276, 1987, 
»Stahl und Eisen« 17, S. 444, 1897. 

2) Dieselben können nach den Versuchen an der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt unter geeigneten 
Umständen selbst bis zu etwa 40°/, betragen. 
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gleichem Verhältnis sich ändern, so ist es klar, 
dass auch die Permeabilität un für verschiedene 
Werte von B bezw. D verschiedene Grösse hat. 
Auch hier ist wiederum die graphische Dar- 
stellung am geeignetsten, um sich den Verlauf 
von p für die verschiedenen Werte von B zu 
veranschaulichen. Um die Werte von p zu be- 
rechnen, benutzt man nun nicht irgend einen 
Kurvenast der Hysteresisschleife, sondern be- 
obachtet die Aenderung der Induktion für den 
Fall, dass man vom unmagnetischen Zustande 
des Materials aufsteigt und durch allmähliches 
Anwachsenlassen der Feldstärke bis zum Maxi- 
mum von ® gelangt. Die dann erhaltene Kurve, 
welche in Fig. 140 gestrichelt dargestellt ist, 
nennt man wohl auch die jungfräuliche Kurve 
oder bezeichnet sie als Nullkurve. 


8 18. Kommutierungskurve. 


Eine gewisse Aehnlichkeit mit der Nullkurve 
besitzt die sogenannte Kommutierungskurve. 
Auch bei dieser beginnt man 
magnetischen Zustande des Materials. Man 
erhält dieselbe folgendermaassen. Vom un- 
magnetischen Zustande ausgehend, steigt man 
bis zu einem bestimmten Werte der Induktion 
auf. Bevor man diesen indessen beobachtet, 
wechselt man erst einige Male die Feldrichtung. 
Dann geht man zu einem weiteren Werte der 
Induktion, indem man auch hier wiederum die 
Feldrichtung wechselt. In dieser Weise 
man bis zum Maximum der Induktion fort. 

Um den für die Nullkurve und die Kommu- 
tierungskurve notwendigen unmagnctischen An- 
fangszustand zu erhalten, ist es erforderlich, 
den in der Probe etwa vorhandenen Magnetis- 
mus zu beseitigen. 

Man erreicht dies am einfachsten durch Eat, 
magnetisierung mittels sogenannter absteigender 
Kommutierung. Hierbei schwächt man, während 
die Eisenprobe in der Spule sich befindet, vom 
Maximum der Stromstärke ausgehend, unter an- 
dauerndem Kommutieren den magnetisierenden 
Strom stetig ab. 


mit dem un- 


fährt 


(Fortsetzung folgt.) 


= stabe. 
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DIE NEUEINRICHTUNGEN FÜR ELEKTROMETALLURGISCHE ARBEITEN 
AN DER KONIGL. TECHN. HOCHSCHULE ZU AACHEN. 


Von Prof. Dr. W. Borchers. 


Vlei Uebernahme der an der königl. 
| techn. Hochschule zu Aachen neu 
Ri errichteten Dozentur für Metall- 
AS hüttenkunde im, Oktober vorigen 
Jahres fand ich im metallurgischen Institut für 
etwaige elektrometallurgische Arbeiten nur eine 
Akkumulatorenbatterie nebst einer zum Laden der- 
selben vorgesehenen Dynamo vor. Die Dynamo 
liefgrte einen Strom von 18 Ampère bei go Volt 
Spannung. Die Akkumulatorenbatterie bestand 
aus 36 Elementen des Bleiwerkes Neumühl. Eine 
einfache, aber sehr zweckmässig angeordnete 
Schaltvorrichtung gestattete eine weitgehende 
Variation der aus der Akkumulatorenbatterie zu 
entnehmenden Ströme. Diese für die wässrige 
Elektrolyse in ausgedehntestem Maassstabe ver- 
wendbare, überaus praktische Einrichtung war 
schon im Jahre 1896 von meinem Kollegen 
Herrn Prof. Dr. E.F. Dürre, für etwa vor- 
kommende elektrolytische Arbeiten im hütten- 
männischen Laboratorium angeschafft worden; 
gle wurde mir bereitwilligst für elektrochemische 
Arbeiten zur Verfügung gestellt. 

Mindestens ebenso wichtig wie die Aus- 
führung von elektrolytischen Arbeiten in wäss- 
riger Lösung erschien mir für ein metallurgisches 
Laboratorium mit Rücksicht auf die Entwicklung 
und die Entwicklungsfähigkeit der elektrischen 
Oefen die Möglichkeit der Ausführung elektrischer 
Schmelzversuche in nicht allzu kleinem Maass- 
Meinen diesbezüglichen Anträgen wurde 
von dem Kollegium der Abteilung für Chemie, 
Bergbau und Metallhüttenkunde, sowie von dem 
Senate der königl. techn. Hochschule auf das 
lebhafteste zugestimmt, so dass dieselben schnell 
dem königl. Ministerium vorgelegt werden 
konnten. Der vorgerückten Zeit wegen war 
eine Einstellung in den Etatentwurf 1898/99, 
welcher schon dem Landtage vorlag, nicht mehr 
möglich. Dank aber der Fürsorge, welche das 
königliche Ministerium für geistliche, Medizinal- 
und Unterrichtsangelegenheiten der Entwicklung 
aller Zweige der Elektrochemie in weiser Voraus- 
sicht ihrer nicht zu unterschätzenden Bedeutung 
angedeihen lässt, wurden aus Dispositionsfonds 
zunächst die Mittel bewilligt, die allernötigsten 
Einrichtungen mietweise zu beschaffen, um nicht 


durch die für derartige Bewilligungsanträge un- 
vermeidlichen Zeitverluste aufgehalten zu werden, 
die Arbeit zu beginnen. So war es mir in 
einer ungewöhnlich kurzen Frist ermöglicht 
worden, schon nach einem Semester der Vor- 
bereitungen im Sommersemester 1898 ein Prak- 
tikum in Elektrometallurgie zu eröffnen. 

Als Arbeitsräume waren allerdings infolge 
des Zusammentreffens verschiedener ungünstiger 
Umstände nur einige Kellerräume, zum Teil 
des Hauptgebäudes, zum Teil des Instituts für 
Metallurgie und technische Chemie verfügbar; 
sie sind in ihrer Lage zu einander und in dem 
beigezeichneten Maassstabe in beigefügter Tafel 
dargestellt. ''’.-- 

Der Maschinehraum, links unten in der Tafel, 
hat Anschluss am: das städtische Elektrizitäts- 
werk, von welchem aus zunächst ein 20-pferdiger 
Elektromotor (Nr. 1) der Firma Schuckert & Co. 
betrieben wird. Dieser”ist direkt mit der An- 
triebswelle für 5 Dynamos‘verkuppelt. 

Dynamo Nr. 2 (vergl. die Tafel) ist von der 
Firma Max Schorch S Co, Rheydt, nach 
meinem bereits früher beschriebenen Systeme 
gebaut. Sie besitzt auf Anker und Magneten 
je zwei Sonderwicklungen, welche parallel und 
hintereinander geschaltet werden können. Bei 
Parallelschaltung beider Wicklungspaare kann 
man einen Strom von etwa 300 A. bei 20V. 
Spannung erhalten, während bei Serienschaltung 
ı20 bis 150 A. mit bis zu 70 V. Spannung ent- 
nommen werden können. Mit diesen Strom- 
verhältnissen bin ich bisher für alle Schmelz- 
versuche ausgekommen, und es würde diese 
Maschine allein genügt haben, wenn man sich 
hätte darauf beschränken können, stets nur 
einen einzigen Versuch auszuführen, auf welchen 
die übrigen dann hätten warten müssen. Dank 
dem Entgegenkommen meiner Herren Kollegen, 
Geheimrat Prof. Dr. A. Classen und Prof. Dr. 
E. F. Dürre, aber wurde der Maschinenraun 
noch durch mehrere sehr nützliche Dynamos 
bereichert. Der erstgenannte Herr überwies mir 
aus seinem Institut zwei Dynamos (Nr. 5 und 6 
der‘ Tafel) der Firma Siemens & Halske, 
von denen die eine. Ströme von 22 bis 30 A. 
bei 80 bis 60 V., die andere Ströme von IooÄA. 
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bei ıoV. liefert. Die schon eingangs erwähnte 
Dynamo (Nr. 3) des Herrn Prof. Dürre, erbaut 
von den deutschen Elektrizitätswerken, 
vorm. Garbe, Lahmeyer & Co., wird wie 
bisher für das Laden der Akkumulatorenbatterie 
bereit gehalten. 

Alle diese Maschinen sind Gleichstrom-Neben- 
schlussdynamos. 

Eine Wechselstromdynamo (Nr. 4 der Tafel), 
ebenfalls von den deutschen Elektrizitäts- 
werken erbaut, wurde mir vor einigen Monaten 
noch von der A.-G. für Trebertrocknung, 
Cassel, in dankenswertester Weise zur Verfügung 
gestellt. Von dieser Maschine kann ich entweder 
Wechselstrom oder Drehstrom von 30 A. bei 
220 V. entnehmen. 

Die Leitungen sind parallellaufend von sämt- 
lichen Maschinen, ausgenommen Nr. 3, die mit 
der Akkumulatorenbatterie verbunden ist, der 
Länge nach durch die Arbeitsräume geführt. 
Die Enden der Leitungen einer jeden Dynamo 
sind durch die Messwiderstände (bei 7 der Tafel) 
für die Stromstärke verbunden. In die Leitungen 
sind an mehreren Stellen leicht herauszu- 
nehmende Kupferdrahitbügel eingesetzt, an deren 
Stelle Kabel zum Einschalten elektrischer Oefen 
in die Unterbrechungen der Leitungen einge- 
schraubt werden können. 

Verschiedene in den Arbeitsräumen noch 
vorhandene grössere, auch für andere Zwecke 
nützliche Probieröfen: Wind- und Muffelöfen, 
sowie ein grösserer Schmelzofen für flüssige 
Brennstoffe, eine Konstruktion von Herrn Prof. 
Dürre nach Andonin-Deville!), blieben stehen. 

An neueren durch Feuerungen geheizten 
Hilfsöfen wurden hinzugebaut: ein Rösslerscher 
Gasofen (Nr. 8), ein Schmelz- und Calcinierofen 
(Nr. 9) und ein mit Sauerstoff betriebener Ofen 
für allerhöchste Temperaturen. 

Von elektrischen Oefen sind vorhanden: 
Ein Rösslerscher Ofen für indirekte Lichtbogen- 


1) Demnächst publiziert in Dürre, »Allgemeine 
Hüttenkunde«, Schluss. Verlag von Wilhelm Knapp, 
Halle a. S. 
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heizung, System Ducretet und Lejeune, ein 
Widerstandsofen meines alten Systemes (vergl. 
Borchers, elektrische Oefen, S. 21), jedoch: in 
etwas vervollkommneter Ausführung, und endlich 
ein für alle elektrischen Erhitzungsarten geeig- 
neter Ofen, wie ich ihn auf der letzten Jahres- 
versammlung in München beschrieb (vergl. Bd. IV 
dieser Zeitschrift, S. 523). 

Für Arbeiten, bei denen zu clektrolysierende 
Salze, z. B. Carnallit, durch äussere Heizung 
flüssig erhalten werden können, wird der 
Rösslersche Gasofen oder einer der Windöfen 
benutzt. 

Spezielle Zwecke erfordern natürlich ausser 
den gebräuchlichen Konstruktionen noch be- 
sondere Ofen-Einrichtungen, von denen schon 
in dem kurzen Sommersemester mehrere Neu- 
konstruktionen entstanden sind; doch halte ich 
darauf, dass dieselben mit möglichst einfachen 
Hilfsmitteln von den Studierenden selbst zu- 
sammengestellt werden, indem nur die unver- 
meidlichsten Metallarbeiten von geeigneten Werk- 
stätten geliefert werden. Beschreibungen dieser 
neuen Oefen erfolgen später, da einige derselben 
zur Patentierung angemeldet werden konnten. 

Von der A.-G. für Trebertrocknung 
wurden ferner gestiftet eine Grusonsche Kugel- 
mühle, eine Siebvorrichtung und eine Handpresse 
zum Briquettieren von Ofenbeschickungen, zur 
Herstellung von Widerstandskörpern u. dgl. m. 

Dank dem schnellen und einsichtsvollen Ein- 
gehen der berufenen Vertreter königl. 
Ministeriums auf die Wünsche des hiesigen 
Lehrkörpers, dank auch dem Entgegenkommen 
meiner Herren Kollegen, sowie der Freigebigkeit 
der A.-G. für Trebertrocknung (unter Leitung 
des Herrn Direktor A. Schmidt, Cassel), welche 
auch den Experimentierfonds um eine stattliche 
Summe verstärkte, konnten, wenn auch nicht 
elegante, so doch recht zweckmässige Ein- 
richtungen getroffen, und wie gesagt, schon im 
vergangenen Semester in Benutzung genommen 
werden, so dass ich hoffen darf, bald auch über 
mehr, wie jüber das blosse Inventar des mir 
unterstellten Laboratoriums berichten zu können. 


des 
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STUDIEN ÜBER DIE ELEKTROLYSE DER CHLORALKALIEN. 
EES von Prof. Dr. Dieffenbach, Darmstadt.) 
Von F. Winteler. 
(Fortsetzung und Schluss.) 


flach diesem negativen Resultate wurde 
nun zur Prüfung des Verhaltens von 
KS Chloratlösungen bei Einwirkung des 


Elektrolyseur benutzt. Die Zellwandungen wurden 
von Platinelektroden gebildet, welche von aussen 
her mittels angepresster Ringe und darin cir- 


kulierender Temperierflüssigkeit auf bestimmten. 


Temperaturen gehalten wurden. Diese An- 
ordnung erschien deshalb zweckmässig, weil 
Vorversuche, in einem kleinen, etwa too ccm 
fassenden Glascylinder mit eingehängten Elek- 
troden ausgeführt, gezeigt hatten, dass im vor- 
liegenden Fall die Stromwirkung sehr von der 
eingehaltenen Temperatur abhängig ist. 

Da sowohl Chlorat- wie Perchloratlösungen 
— einmal gebildet — sich bei Temperatur- 
änderungen nicht mehr zersetzen, so handelt es 
sich weniger darum, die Temperatur des Elektro- 
lyten zu kennen, als vielmehr diejenige am Ort 
ihrer Bildung, also an der Anode. 

Durch Regulierung des Temperiermittel-Zu- 
flusses lässt sich auf die angedeutete Weise 
leicht die Einhaltung einer innerhalb eines 
Grades schwankenden Temperatur erreichen. 

Bei den nachstehenden Versuchen wurde die 
Stromausbeute durch Analyse der aus der Ver- 
suchszelle entweichenden Gase bestimmt, in 
ähnlicher Weise, wie es Oettel vorgeschlagen 
hat. Die Anwendung eines in den Stromkreis 
mit eingeschalteten Knallgasvoltameters erschien 
vorerst beim Arbeiten bei niederen Temperaturen 
überflüssig, da es sich bald herausstellte, dass 
eine Reduktion der angewendeten Chloratlösung 
nicht stattfand, solange Platinelektroden ver- 
wendet wurden. Das gefundene Volumen Sauer- 
stoff zu der Hälfte des entwichenen Wasser- 
stoffs ergänzt, ergab direkt dasjenige Volumen, 
welches zur Oxydation in Perchlorat verwendet 
wurde. 


Versuch I. 


Angewendet wurde neutrale, bei 10° ge- 
sättigte, chemisch reine Kalichloratlösung. Die 


Elektrodendistanz betrug 20 mm. Elektrolysiert l 


wurde bei einer Stromdichte von 4 Amp. per qdm, 


entsprechend einer Badspannung von 6,2 Volt 
zu Beginn des Versuchs, 6,6 Volt am Schluss 
desselben. Als Temperierflüssigkeit diente 
Leitungswasser mit einer Eintrittstemperatur von 
100 und einer Austrittstemperatur von 12°. 
Der Elektrolyt selbst hatte 170 zu Beginn, da- 
gegen während der Dauer der Elektrolyse kon- 
stant 22,5°. 

Die Resultate sind aus nachstehender Tabelle 
ersichtlich: 


Versuchsdauer 


Minuten 


Zellengas H O 
Oo 


20,0 


Während der Dauer des Versuchs roch das 
entweichende Gas stark nach Ozon. ` Nach 
45 Minuten begannen sich Krystalle von Per- 
chlorat auszuscheiden. Eine Reduktion hatte in 
keiner Weise stattgefunden, indem Silbernitrat 
die Lösung völlig klar liess. 


Versuch II 
wurde unter sonst gleichen Bedingungen mit 
doppelt so grosser Stromdichte wie Versuch I 
ausgeführt. Die Temperatur des Elektrolyten 
konnte mit Leitungswasser nicht unter 27° ge- 
halten werden. Die Anodentemperatur betrug 
etwa ıo bis 130, da die Temperatur des aus- 
tretenden Wassers 130 zeigte. 


— 


Versuchsdauer | Zellengas | H | O | Oxydation 
Minuten ccm ccm ccm d 
15 , O 143 
30 49,3 
45 33,1 
60 29,9 
75 17,8 
Ge 15,5 
105 9,9 
120° 8.8 
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Auch hier roch das entweichende Gas wie 
bei Versuch I nach Ozon, und zwar um so mehr, 
je länger die Elektrolyse andauerte. Versuch I 
und JI zeigten, dass kalt gesättigte, also ziemlich 
verdünnte Kalichloratlösung mit erheblicher 
Stromausbeute in Perchloratlösung übergeführt 
wird, wenn die Anedentemperatur nicht über 
Zimmertemperatur hinaus steigt. Mit fortschrei- 
tender Elektrolyse nimmt die Oxydationswirkung 
ab, was wohl der zunehmenden Verdünnung 
zuzuschreiben ist. Die Verdoppelung der Strom- 
dichte in Versuch II hatte eine anfängliche Er- 


höhung der Ausbeute zur Folge, welche indes‘ 


ziemlich rasch wieder abnahm. 

Eine Entwicklung von Chlorgas, wie es 
Stadion angiebt, wurde bei Kalichlorat nicht 
konstatiert. Jedenfalls arbeitete Stadion mit 
chlorkaliumhaltiger Chloratlösung und erhielt so 
durch Elektrolyse dieses Salzes freies Chlor in 
sein Gas, ausserdem wird er den Geruch des 
ihm unbekannten Ozons für Chlorgeruch gehalten 
haben. | 
Die nächsten beiden Versuche wurden mit 
denselben Chloratlösungen angestellt. Die Strom- 
dichte betrug in Versuch II 4 Ampere, bei 
Versuch IV 8 Ampère per qdm. Die Elektroden 
wurden jedoch auf einer Temperatur gehalten, 
die zwischen 50 und 550 schwankte. 

Der Elektrolyt hatte eine ebenso hohe Tem- 
peratur. 


Versuch Il. 
Versuchsdauer Zellengas H O Oxydation 
Minuten ccm ccm 
I5 45:7 32,1 
30 45,2 31,8. 
45 431. | 30,2 
60 46,0 | 31,9 
Versuch IV. 
Versehen Zellengas H O Oxydation 
Minuten ccm ccm ccm Dia 
15 49,8 35,2 14,4 17,0 
30 ST,I 36,1 15,0 16,6 
45 49,8 353 145 17,6 
60 E 35,8 15,3 145 
Der nächste Versuch V wurde bei Siede- 


temperatur in einem Glascylinder ausgeführt. 
Ein kleiner Liebigscher Kühler wurde der 
Zelle aufgesetzt, um Kondensation der ent- 
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weichenden Wasserdämpfe zu bewirken und um 
ausserdem das Gasvolumen konstant zu erlıalten. 
Die entweichenden Gase bestanden aus reinem 
Knallgas und waren geruchlos. Eine Oxydation 
war somit nicht eingetreten, ebenso wenig eine 
Reduktion. Denn die Endlösung zeigte bei der 
Titration mit Ferrosulfat und Permanganat den- 
selben Chloratgehalt wie zuvor, reagierte neutral 
und war chloridfrei. 

Bisher war zu den Versuchen bei roi ge- 
sättigte Chloratlösung verwendet worden. In- 
wiefern die Konzentration der Lösung bei der 
Oxydationswirkung in Betracht kommt, sollte 
Versuch VI zeigen. 

Die vorhin angewandte Lösung wurde auf 
das doppelte Volumen gebracht und in sonst 
gleicher Weise wie bei Versuch I elektrolysiert. 
Sie enthielt nunmehr 24,28g KCIO, im Liter. 

Der Verlauf der Oxydation ist nachstehend 
wiedergegeben. 


Versuchsdauer | Zellengas H O Oxydation 
Minuten ccm ccm ccm % 
15 48,0 39,0 9,0 53,8 
30 444 - 32,7 11,7 28,6 
45 451 32,4 12,7 21,5 
60 46,3 331 13,2 20,5 
75 414 333 LA) 15,0 
90 48,3 33,4 149 10,8 
105 48,1 33,2 149 10,2 
120 49,8 34,2 15,6 8,8 
240 | 492 332 16,0 37 


Wie ersichtlich nimmt die Ausbeute sehr 
rasch ab, indem das vorhandene Chlorat in 
kurzer Zeit völlig in Perchlorat übergeführt 
wird. Nach Verlauf von 3 Stunden war kein 
Chlorat mehr in der Lösung mittels Ferrosulfat 
nachweisbar. 

Die Schwerlöslichkeit des Kalisalzes der 
Ueberchlorsäure im Wasser legte den Gedanken 
nahe, zur Prüfung des Einflusses der Konzen- 
tration das leichtlösliche Natriumsalz anzuwenden. 
Wie indessen auch Förster gezeigt hat, sind 
die Ausbeuten an überchlorsaurem Salz ziemlich 
dieselben, ob Natrium- oder Kaliumsalz verwendet 
wird, wenn nur äquivalente Mengen derselben 
zur Anwendung kommen. Der. Nachweis gilt 
allerdings nur für Lösungen, welche bis 6,50/o 
KCIO, resp. 5,40%), NaClO, enthalten. Höher 
prozentige Lösungen von Kalichlorat wurden 
nicht untersucht. 
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Die nächstfolgenden Versuche wurden mit 
- 20 proz. reiner Natriumchloratlösung ausgeführt. 
Zunächst sollte der Einfluss der Stromdichte 
untersucht werden. Zu diesem Behuf war die 
Versuchsanordnung identisch mit der für Ver- 
such I verwendeten, ebenso die eingehaltenen 
Temperaturen. 


Versuch VII. 


Die Stromdichte betrug ı Ampère per qdm, 
die Spannung 4,2 Volt. 


Versuchsdauer Zellengas H | O Oxydation 
ccm ccm ccm % 

30 Minuten 45,7 31,5 14,2 9,5 
5 » 47,0 33,4 13,6 18,5 
60 5 45,1 32,9 12,2 26,0 
0 49,5 38,7 10,8 443 
I20 » 49,3 38,8 10,5 45,8 
150 ž » 47,2 38,5 8,7 | 547 
180° ,„ 46,8 38,8 80 58,7 
5 Stunden 465 | 378 8,7 | 53,9 


Die Endlösung reagierte schwach alkalisch. 
Eine Reduktion hatte in geringem Maasse statt- 
gefunden, indem auf Zusatz von Silbernitrat 
eine leichte Opalescenz erfolgte. 


Versuch VI. 


Die Stromdichte betrug 2 Ampere per qdm, 
die Spannung 4,4 Volt. 


Versuchsdauer | Zellengas H O 


Oxydation 
Minuten ccm ccm ccm Yo 
15 477 49,9 | 6,8 66,8 
; 30 39,4 35,0 44 748 
45 46,0 41,0 50 75,6 
60 45,8 40,7 St 748 
90 447 40,3 44 78,1 
120 | 451 | 49,6 45 | 778 


Die Endlösung reagierte schwach alkalisch. 
Eine Reduktion war nicht eingetreten. 


Versuch IX. 


Die Stromdichte betrug 4 Ampère, die Span- 
nung 4,6 Volt (siehe nachstehende Tabelle). 

Die Endlösung war alkalisch, enthielt aber 
weder Chlorid noch Hypochlorit. Die Alkalität 
bei den letzten Versuchen konnte nur daher 
rühren, dass Chlor während des Versuches ent- 
wichen sein musste. Der Beweis wurde direkt 
geliefert, indem das abziehende Gas erst zur 
Zerstörung des Ozons durch eine erhitzte 
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Versuchsdauer Zellengas H O | Oxydation 
cem ccm ccm Ojo 


I5 Minuten 
30 vu 
45 nm 


Kapillarröhre, dann aber durch eine verdünnte 
Silbernitratlösung geleitet wurde. Beim Beginn 
entstand auch eine schwache Fällung. Nach 
halbstündiger Versuchsdauer blieb jedoch eine 
frisch angesetzte Silberlösung während der ganzen 
Elektrolyse klar. Chlor entweicht somit in ge- 
ringem Maasse zu Anfang des Prozesses, was 
bei den Lösungen des Kalisalzes nicht der 
Fall war. 

Die Ausbeute an Perchlorat ist, wie sich aus 
den drei letzten Versuchen ergiebt, sehr abhängig 
von der angewendeten Stromdichte. In jedem 
Fall wird das Ausbeute-Maximum nicht bei Be- 
ginn des Versuchs erreicht, sondern stellt sich 
erst nach einiger Zeit ein. Die Versuche sind 
sämtlich ohne Anwendung eines Rührwerkes 
angestellt worden. Nach einiger Zeit reagierte 
daher die Lösung in der Nähe der Anode stets 
sauer, diejenige in der Nähe der Kathode alkalisch. 
Es musste angenommen werden, dass die grösste 
Ausbeute erst erreicht wurde, nachdem eine 
gewisse Menge freier Ueberchlorsäure an der 
Anode vorhanden war. Der nächste VersuchIX 
wurde daher unter Zusatz von 2/, freier Ueber- 
chlorsäure ausgeführt. Nunmehr hielt sich die 
Stromausbeutegleich vom Anfang an auf Werten, 
welche zwischen 94 und 95°/, lagen. Das Ent- 
weichen von Chlor konnte nicht konstatiert 
werden. Die Endlösung reagierte immer noch 
sauer; auch war kein Chlorid in der Lösung 
nachzuweisen. 


. Versuch X. Ä 
© Die Stromdichte betrug 8 Ampere; die 
Spannung 6,0 Volt. 

Es mögen nur die Daten der ersten Stunde 
angeführt werden, welche wiederum das An- 
wachsen der Stromausbeute veranschaulichen. 
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Versuchsdauer | Zellengas H O Oxydation 
Minuten ccm ccm ccm % 
15 51,5 48,3 2,2 91,1 
30 48,0 45:9 2,1 90,8 
45 53:4 517 1,7 93,4 
60 53,8 519 1,7 93,0 


Ein weiterer Versuch wurde bei 16 Ampère 


Stromdichte ausgeführt und ergab ähnliche 
Resultate. Die Temperatur des Elektrolyten 
stieg jedoch trotz der Kühlung mit Leitungs- 
wasser auf 42°. 


Als Resultat der Versuche, welche mit 
variabler Stromdichte, dagegen mit konstanter 
Temperatur und Konzentration des Elektrolyten 
ausgeführt wurden, ergiebt sich zusammen- 
fassend: 


I. Neutrale 20 proz. Natriumchloratlösung wird 
bei jeder Stromdichte zu Perchlorat unter den 
sonstigen gegebenen Umständen weiter oxydiert. 
(Tiefe Temperatur.) 


2. Die Oxydation nimmt zu mut steigender 
Stromdichte und ist am günstigsten, wenn die- 
selbe 4 bis 8 Ampere und mehr per qdm 
beträgt. 


3. Liegt die Stromdichte der Kathode unter 
2 Ampere, so tritt eine geringe Reduktions- 
wirkung ein, welche mit der Oxydation an der 
Anode gleichzeitig verläuft. 


4. Wird der Elektrolyt nicht künstlich durch- 
rührt, so bilden sich an der Anode saure 
Schichten, welche den Oxydationsvorgang be- 
einflussen. Ihre Bildungszeit, sowie ihre Kon- 
zentration wird bedingt durch die Stromdichte. 


Es war anzunehmen, dass über 20 prozentige 
Natriumchloratlösungen sich wesentlich wie diese 
verhalten würden, da eine viel grössere 
ÖOxydationswirkung nicht eintreten konnte. 


Versuch XI 


wurde zur Prüfung des Verhaltens einer 50 pro- 
zentigen Natriumchloratlösung ausgeführt. Die 
. Bedingungen waren wie diejenigen von Versuch L 
Die Stromdichte betrug 4 Ampere. 

Nach den Resultaten der bisherigen Ver- 
suche bleibt es sich bezüglich der Stromausbeute 
gleich, wie gross die Konzentration des an- 
gewandten Elektrolyten ist, wenn nur in dem- 
selben stets ein Ueberschuss von unverändertem 


ELEKTROCHEAMIE. Nr. 18. 
Versuchsdauer E Sei Sé SE 
Le Minuten 35,6 34,2 I,4 91,8 
320 » 39,2 38,0 1,2 93:7 
45 » 39,0 38,0 1,0 947 
DO s,» 36,0 35,1 0,9 948 
3 Stunden 38,7 37,8 0,9 95,2 
4 » 36,9 36,0 0,9 950 
5 » 37,8 36,6 1,2 934 
2» 57.4 38,4 19,0 = 
Chlorat vorhanden ist, welcher einem Gehalt 


von wenigstens 10°/, gleichkommt. 

Wurden Natriumchloratlösungen mit ver, 
schiedenen Stromdichten bei Temperaturen von 
50 bis 60° elektrolysiert, so zeigten dieselben 
ein ähnliches Verhalten wie Kalichloratlösungen, 
indem die Ausbeute auf Werte sank, welche 
innerhalb 14 bis 20°), schwankten, bei einigen 
Versuchen konnte geringe Reduktion bemerkt 
werden. | 

Interessant ist das Verhalten bei Siede-Tem- 
peratur. Während in der Kälte eine ausschliess- 
liche Oxydation eintritt, ohne dass eine Re- 
duktion bemerkbar wäre, tritt bei roof das um- 
gekehrte Verhalten ein. 


Versuch XI. I 

50 proz. Natriumchloratlösung wurde bei roof 
mit Da = 4 elektrolysiertt. Der Zelle war ein 
kleiner Liebigscher Kühler aufgesetzt. Das 
entweichende Gas war geruchlos. In den ersten 
Minuten nach Stromschluss entwickelte sich an 
der Kathode kein Wasserstoff, allmählich begann 
die Entwicklung einzutreten. An der Anode. 
hatte sich indessen gleich von Anfang an Sauer- 
stoff gebildet. Die entwichenen Gase, deren 
Volumen mit demjenigen eines gleichzeitig 
eingeschalteten Knallgasvoltameters verglichen 
wurde, ergaben die folgende Zusammensetzung: 


Nach Knall- | Zellen- H O Oxy- | Plus an 
Minuten | gas ccm | gas ccm ccm cem dation | O eem 
I5 42,2 356 | 21,2 14,4 — 3,8 
30 | 409 | 386 | 254 | 132 | — 05 
45 40,4 37,2 24,8 12,6 — 0,2 


Der Betrag der Reduktionswirkung liess sich 
zahlengemäss nicht näher angeben, da Schwan- 
kungen des Gasvolumens im Kühlrohr das 
Resultat sehr beeinflussen konnten und einen 
direkten Vergleich mit dem Gasvolum des Knall- 
gasvoltameters beeinträchtigten. ' 
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Immerhin lässt sich ersehen, dass der Sauer- 
stoffgehalt grösser ist, als er der Zusammen- 
setzung des Knallgases entspricht. Das in der 
Tabelle angegebene Plus an Sauerstoff ist der Be- 
trag, um welchen der gefundene Sauerstoff den 
sich aus dem gefundenen Wasserstoff berechneten 
übersteigt. Der zur Reduktion verwendete Wasser- 
stoff würde das Doppelte betragen. Nach Verlauf 
von 45 Minuten enthielt der Elektrolyt 0,06 /, 
NaCl. Hypochlorit war keines vorhanden. 

Es wurde nun noch versucht, wie sich 
chloridhaltige “oloratlosungen bei der EE 
verhalten würden. 


20 prozentige Natriumchloratlösung wurde mit 
50/, Natriumchlorid versetzt und der Elektrolyse 
bei 4 Ampere unterworfen. Die Kühlung geschah 
wie bei Versuch I. Anfangs entwich gasförmiges 
Chlor, bis die Lösung alkalisch wurde, worauf 
Hypochloritbildung eintrat. 
damit Perchloratbildung zeigte sich erst, nachdem 
sich in der Lösung nur noch 0,02°j, aktives 
Chlor in Form von Hypochlorit und 0,64. Hi, 
Natriumchlorid vorfand. Das zugesetzte Chlorid 
war indessen in Chlorat übergeführt worden. 
Die Lösung reagierte schwach alkalisch. 


RE 


ZWEI ELEKTROLYTISCHE ZINKBESTIMMUNGEN. 
Von Dr. Heinrich Paweck. 


(ëm? 


kwisse Uebelstände unserer gegen- 
SI wärte bekannten Methoden elektro- 
lytischer Zinkfällung beschränken 
DKA] deren praktische Anwendbarkeit: so 
vor allem das jeder Elektrolyse vorausgehende 
Versilbern oder Verkupfern der Kathode, die 
Neigung des Zinks, sich aus seinen Lösungen 
in Form eines Schwammes abzuscheiden; die 
Amalgam-Methode!l) nach Vortmann, die sonst 
zufriedenstellende Resultate liefert, ist leider mit 
einem oft nicht unerheblichen Platinverlust ver- 
bunden, abgesehen von der speziellen Einwage 
des Quecksilberchlorids, die unnötig Zeit in 
Anspruch nimmt. 

Ich stellte mir daher die Aufgabe, eine 
Methode auszuarbeiten, welche unter Vermeidung 
der erwähnten Mängel dem Analytiker den 
gewünschten Dienst leistet. 


L 

Zunächst wurden Versuche mit folgender 
Anordnung ausgeführt: die übliche Platinkathode 
wurde durch eine amalgamierte Zink- oder 
Kupferscheibe von 6 cm Durchmesser ersetzt; 
dadurch war mit dem Platinverlust gleichzeitig 
auch die spezielle Einwage des Quecksilbersalzes 
bei der Amalgam-Methode beseitigt; als Anode 
diente eine durchlochte Platinelektrode; an Stelle 
der ammoniakalischen oder Ammoniumoxalat- 
lösung wurde ein saures Bad benutzt. 


— 


I) Chem. Berichte 24, 2753. 


Zusammensetzung des Elektrolyten: 


25 ccm einer Zinksulfatlösung (ZnSO, + 7.ag) 


von bekanntem Gehalt. 
I ccm = 0,006 824 g Zn. 

ı paar Tropfen konz. Schwefelsäure. 
Gesamtvolumen: 200 ccm, 
Abstand der Elektroden: 2 cm, 
Stromstärke: 0,2 A., 
Badspannung: 4,0V., 
Dauer der Fällung: Al, Stunden, 


Analysenergebnis: 


gefunden berechnet 


Pro ı ccm d. Zink- 
sulfatlösung 0,00770 g Zn 0,007824g Zn 
Im ganzen . . 0,168 „ „ 0,1706 „ , 
22,40 Hie 22,68 0°, 
Analysenergebnis bei Anwendung der amal- 
gamierten Kupferplatte unter sonst gleichen 
Bedingungen: 
0,333 g Zn oder 22,30 fly gegen 22,68 0j) Zn. 
Bei einigen Versuchen war das Amalgam 


silberhell, meistens setzte sich am Rande der. 


Scheibe feines, graues Pulver ab, das leicht 
weggewaschen werden konnte. 


Es wurden: noch Scheiben mit verschiedenen 
Quecksilbermengen, Bäder mit verschiedenem 
Säure- und Zinkgehalt angewendet, ohne dass 
ein besseres Ziel erreicht worden wäre; nament- 


lich wirkten. die grossen Gasblasen störend,. 


welche sich an. der unteren Fläche der Kathode 
ansammelten. 
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Schliesslich versuchte ich an Stelle der vollen 
Metallscheibe ein Drahtnetz, eine in der 
Elektrolyse bisher noch nicht eingeführte Elek- 
trodenform. 

Die aufsteigenden Gasblasen mischen den 
Elektrolyt gut durch, nehmen ihren Weg unge- 
hindert durch die Maschen des Netzes, während 
das Metall an der Elektrode sich gleichmässig 
absetzen kann. 

Ich führe nun die Zinkamalgambestimmung 
in folgender Weise aus: 

Man schneidet aus einem Messingdrahtnetz 
Scheiben von 6 cm Durchmesser (Netzdraht- 
stärke ca. op mm, Maschengrösse ı qmm), reinigt 
sie mit feuchter Kreide, wäscht mit Wasser ab, 
legt sie kurze Zeit in verdünnte Schwefelsäure, 
bis sie eine reine, gelbe Farbe haben. 

(Schlechtes, rissiges Messingmaterial, Aus- 
schussware, verlangt eine energische Reinigung 
mit Königswasser.) 

Zwei so gereinigte Drahtnetze schiebt man 
mit ihren Mittelmaschen im gegenseitigen Ab- 
stand von ca. I2 mm auf einen Messingdraht, der 
ca. 1ocm lang und ımm stark ist. Das eine 
Ende des Drahtes wird zum besseren Gelingen 
des Durchziehens durch die Maschen konisch zu- 
gefeilt und ragt bloss einige Millimeter aus dem 
zuletzt aufgeschobenen Netze hervor. 

(Für kleinere Einwagen genügt ein Netz.) 
Die so hergestellte und gereinigte Doppelelek- 
trode wird nun ein für allemal elektrolytisch 
amalgamiert. 

Man hält die Netze vertikal, bespritzt sie in 
dieser Stellung behufs vollständiger Reinigung 
nacheinander mit destilliertem Wasser, Alkohol 
und Aether und trocknet schliesslich hoch über 
einer heissen Asbestplatte, bis das matte Aus- 
sehen verschwunden und kein Geruch nach 
Aether mehr zu verspüren ist. 

Die Alkohol- und Aetherspritzflaschen dürfen 
selbstverständlich keine Kautschukbestandteile 
haben. 

Nunmehr wird die Elektrode als Kathode in 
ein Bad gebracht, welches im Gesamtvolumen 
von 200 ccm ca. 0,6g Quecksilberchlorid und 
3 bis 5ccm konzentrierte Salpetersäure enthält; 
ein Strom von 0,1 bis 0,2 A. scheidet in un- 
gefähr einer Stunde die genügende Menge 
Quecksilber in feinverteiltem, festhaftendem Zu- 
stande ab. 
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Die amalgamierte Elektrode wird rasch aus 
dem Bade gehoben, zuerst mit verdünnter Salz- 
säure, dann mit destilliertem Wasser, Alkohol 
und Aether in der angegebenen Stellung der 
Netze bespritzt und getrocknet. 

Die schön silberglänzenden Netze werden 
auf reinem Uhrglas im Exsiccator für die Zink- 
analyse aufbewahrt. 

Für die nun folgenden Analysen wurde käuf- 
liches, krystallisiertes Zinksulfat nochmals um- 
krystallisiertt und eine Lösung von bekanntem 
Gehalt hergestellt: ı ccm = 0,006824 g Zn; das 
Gesamtvolumen des Elektrolyts war stets circa 


200 ccm. 
I. Elektrolyt: 


25 ccm der bekannten Zinksulfatlösung, 
7 g Seignettesalz, 
5 „ Aetznatron oder Kali 
in Wasser gelöst. 
Stromstärke: oz Amp., 
Badspannung: 3,6 Volt. 
Analysenergebnis: 0,1695 g Zn oder 22,60, 
gegen 22,68/,. 
II. Elektrolyt: 
5occm der bekannten Zinksalzlösung, 
7 g Seignettesalz, 
5 „ Aetznatron oder Kali 
in Wasser gelöst. 
Stromstärke: ot Amp., 
Badspannung: 3,0 Volt, 
Analysenergebnis: 0,3415 g Zn oder 22,76), 
gegen 22,68). 
Il. Elektrolyt: 
75 ccm der bekannten Zinksalzlösung, 
7 g Seignettesalz, 
7 „ Aetznatron oder Kali 
in Wasser gelöst. 
Stromstärke: op Amp., 
Badspannung: 2,65 Volt, 
Analysenergebnis: 0,5094 g Zn oder 22,64), 
gegen 22,68°/,. 
IV. Elektrolyt: 
0,7031g SO, Zn +4 7aq gutes, käufl., kryst. Salz, 
og Seignettesalz, 
9 „ ÄAetznatron oder Kali 
in Wasser gelöst. 
Stromstärke: ot Amp., 
Badspannung: 3,4 Volt, 
Analysenergebnis: 0,1585g Zn oder 22,54 
gegen 22,68/,. 
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V. Elektrolyt: 
1,9998 SO, Zn -+ 7 aq fest, käufl. krystall. Salz, 
r2 g Seignettesalz, 

8 „ Aetznatron oder Kali 

in Wasser gelöst. 

Stromstärke: or Amp., 

Badspannung: 2,9 Volt, 

Analysenergebnis: 0,453 g Zn oder 22,660 
gegen 22,68/,. 

Die Analysen sind in ca. drei bis vier Stunden 
beendet. Endreaktion mit Schwefelwasserstoff. 
Es ist nicht nötig ohne Stromunterbrechung zu 
waschen. Die Elektrode wird rasch aus dem 
Bade genommen, kurze Zeit in bereit gestelltem, 
destilliertem Wasser auf- und abbewegt, dann 
mit destilliertem Wasser, Alkohol und Aether, 
wie oben angegeben, nicht allzu scharf bespritzt, 
hoch über der heissen Asbestplatte getrocknet 
und auf das Uhrglas, mit welchem sie vor dem 
Versuche gewogen wurde, 
gebracht. 

Das Amalgam ist bei genügender Queck- 
silbermenge silberglänzend, festhaftend, krystal- 
linisch; je nach dem- Mangel an Quecksilber 
scheidet sich mehr oder weniger Zink als solches 
mit grauer Farbe ab; bei einem zu grossen 
Ueberschuss tropft das Quecksilber während 
der Elektrolyse ab. 

Zur Entfernung des Zinks taucht man die 
Elektrode in nahezu konzentrierte Salzsäure; 
nach Aufhören der Gasentwicklung wäscht man 
mit frischer Säure nach, spritzt mit destilliertem 
Wasser, Alkohol und Aether ab, trocknet und 
bewahrt die vollkommen reine Elektrode für 
die nächste Analyse im Exsiccator auf. 

Bei der Billigkeit des Kathodenmaterials spielt 
ein Verlust an solchem keine Rolle; übrigens ist 
derselbe selbst nach einer grösseren Anzahl von 
Analysen noch nicht bedeutend. 


in den Exsiccator 


u. 

Während die Fällung des Zinks aus saurer 
Lösung bisher nicht immer sicher zum Ziele 
führt, gelingt dies vorzüglich bei Anwendung 
des nicht‘ amalgamierten Messingdrahtnetzes als 
Kathode. 

Der neutralen Zinklösung werden einige 
Tropfen konzentrierter Schwefelsäure zugesetzt; 
als Leitungsmittel dient Kaliumsulfat oder das 
billigere Natriumsalz. 
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Schwamm hat sich bei dieser Methode nie 
gebildet, trotzdem nur ein Netz verwendet 
wurde, welches rechnungsmässig eine bedeutend 
kleinere Oberfläche als eine gleich dimensionierte 
volle Metallscheibe besitzt. 


I. Elektrolyt: 1,3646 g SO, Zn +7 aq fest, 
14 „ SO, K, oder SO, Na,, 
3 Tropfen konz. SO, H. 
Mit Wasser auf das Gesamtvolumen von 
200 ccm gebracht. 


Elektrodenabstand 2cm, 

Stromstärke 0,7 Amp., 
Badspannung . 3,55 Volt, 
Temperatur . 50 bis 60°. 


Elektrode in besprochener Weise gereinigt, 
getrocknet, nicht amalgamiert. 
Analysenergebnis: 0,3081 g Zn öder 22,57 lo 

gegen 22,680, Zn. 


II. Elektrolyt: 1,004 g SO, Zn 4 7 aq fest, 


I4 „ SO, Nag, 
4 Tropfen konz. SO, M. 
Gesamtvolumen 200 ccm, 
Elektrodenabstand 2cm, 
Stromstärke 0,3 Amp., 
Badspannung . 3,4 Volt, 
Zimmertemperatur. 
Zeitdauer A 3 Stunden. 
Analysenergebnis: 0,225 g Zn oder 22,49 |, gegen 
22,680), Zn. 


Das Zink scheidet sich mit grauer Farbe 
gleichmässig ab, lässt sich leicht blank polieren 
und haftet fest. 

Es wurde immer so gearbeitet, dass gleich- 


zeitig mit dem Einsenken der Messingelektrode 


in das Bad der Stromschluss erfolgte und die 
Spannung ca. 3,5 Volt betrug, was durch vor- 
herige Einschaltung des entsprechenden Regulier- 
widerstandes, der bei den gleichartigen Bädern 
und bei sonst gleicher Anordnung und Methode 
ziemlich derselbe ist, leicht erreicht werden kann. 
Nach dem Stromschluss stellt man die Spannung 
der Zelle auf 3,6 Volt ein, welche im Laufe der 
Elektrolyse auf 3,5 Volt sinkt; die geeignete 
Stromstärke ergiebt sich so von selbst, und ist 
die Angabe der Stromdichte nicht notwendig)). 


I1) Die hier besprochene Wichtigkeit der Einhaltung 
der Spannung habe ich in meinem, die gleiche Arbeit 
behandelnden Aufsatz in der Oesterr. Zeitschr. f. Berg- 
u. Hüttenwesen, 46. Jahrg. (1898), p. 570, nicht betont. 
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Würde es noch gelingen, das Zink aus 
seiner Lösung bei Gegenwart von Eisen rein 
abzuscheiden, also beide Metalle quantitativ von- 
einander zu trennen, so wäre damit ein voll- 
ständiger Ersatz der Schaffnerschen Methode 
dem Zinkhüttenmann gegeben. 

Ich habe auch in dieser Richtung Versuche 
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angestellt, und wird ein etwaiger Erfolg ver- 
öffentlicht werden. 

Ebenso beschäftigte ich mich mit der Fällung 
aller Metalle mit Hilfe meiner beiden be- 
schriebenen Methoden. 


K. K. Bergakademie Leoben, 1. Oktober 1898. 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung des Patentes kann innerhalb zweier Monate 
von dem Datum der beschlossenen Veröffentlichung ab Einspruch 
erhoben werden.) 


Am 17. August 1898: 
Mc. Dougall, Sekundärelement. Nr. 18796 von 1897. 


Johnson (Pollak), Stromrichter und Transformator 
für elektrolytische Zwecke. Nr. 23442 von 1897. 


Clapp, Ofen. Nr. 13332 von 1898. 
Am 3T. August 1898: 
Thomas& Thomas, Herstellung von Metallüberzügen 
auf Stahl oder Eisen. Nr. 23883 von 1897. 
Lazarus, Calciumcarbid. Nr. 27639 von 1897. 


Am 7. September 1898: 
Zimmermann (Schering), 


von 1897. 
Palmer & Williams, Ofen. 


Elektrode. Nr. 23332 


Nr. 16029 von 1898. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Von 6. September 1898: 
Miller, Akkumulator. Nr. 610 190. 


Vom 20. September 1898: 


Pignotti u. a., Elektrischer Ofen. Nr. 611 142. 


Mc Elroy, Elektrische Heizvorrichtung. Nr. 610999. 
Boissier, Apparat zur Galvanoplastik. Nr. 611 100. 
Langbein, Massenvernickelung etc. Nr. 610907. 
Krayn & Koenig, Galvanisches Element. Nr. 611 175. 
Preston, Ofen für strengflüssige Erze. Nr. 610917. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist SE gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am 1. September 1898: 
Kl. 40. L. 11593. Röstofen. Landsberg. Vom 


31. 1.98 ab. 


Am 8. September 1898: 
Kl. 1. L. 12158. Elektromagnetischer Erzscheider. 
Langguth. Vom 15.4.98 ab. 


Am 12. September 1808: 


KL 21. D.8700. Sammlerbatterie. Dujardin. Vom 
13. 1.98 ab. 
Kl. 75. O. 2813. Elektrolyse von Halogenalkalien. 


Oesterreichischer Verein für chemische und 
metallurgische Produktion. Vom 22.1.98 ab. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlaudstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten, 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
uicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse au- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 671. Guichard, Dr. Friedr., Nahrungsmittel- 
chemiker, Leipzig, Hospitalstr. 2, III. 
Adressenänderungen. 
Nr. 615. Chiaraviglio, jetzt: Charlottenburg, Berliner 
Strasse 87 E, IV. 
» 586. Borsche, jetzt: München, Türkenstr. 32, I. 
» 428. Lürmann, bis I. Januar 1899 p. A.: Herrn 


Ingenieur Fritz W. Lürmann, Osnabrück, 
daun: Ingenieur Chef de service des Forges 
de Chatillon, Commentry et Neuves, Maisons 
Montlucon (Allier), Frankreich. 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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V. Jahrgang. 


ÜBER ELEKTROLYTISCHE DARSTELLUNG EINES NEUEN DITHIONDISULFIDS 
SOWIE ÜBER DIEJENIGE VON DITHIONDISULFIDEN ). 
Von C. Schall und S. Krassler. l 
(Aus dem phys.-chem. Laboratorium der Universität Zürich.) 


m dritten Jahrgang dieser Zeitschrift, 
S. 83, ist bereits bemerkt, dass Ver- 
bindungen der allgemeinen Formel 
RCSSM durch den Strom nach der 


Gleichun 
2 RCSSM=2 RCSS— +2 M=(RCS)S 
—S(SCR)+2M 
zu zerfallen scheinen. D. h., es bilden sich 
(analog der bekannten Jodeinwirkung) an der 


Anode Dithiondisulfide (Sulfkarboxyldisulfide, 
Alkyldioxysulfokarbonate). Einige Beispiele ohne 
nähere Angaben über die angestellten Versuche 
waren angeführt. In den damaligen und fol- 
senden blieb die Stromstärke (z. B. mittels 
zweier kleinen Akkumulatoren erzeugt) innerhalb 
I bis 3 Amp., auch verfuhr man, wo nichts anderes 
bemerkt ist, wie beim Kaliumxanthogenat?). Auch 
ohne strenge Einhaltung dieser Bedingungen 
war die Ausbeute (mit einer Ausnahme) eine 
relativ gute, aber in einem weiteren Fall bildete 
sich das durch Jod darstellbare Dithiondisulfid 
überhaupt nicht. 

Es führte die Elektrolyse von Methyl-, 
Isobutyl-, Isoamylkaliumxanthogenat in wässriger 
Lösung zur Bildung von den entsprechenden 
Dithiondisulfiden an der. Anode. — Dieselben 
wurden bereits in Form nicht zur Krystallisation 
zu bringender Oele von anderen Autoren?) 
durch Einwirkung von Chlor oder Jod auf ge- 
nannte Xanthogenate erhalten. — 

Was das dithiocarbaminsaure Ammonium an- 
betrifft (nach Mulder%) bereitet), welches, wie 
bekannt, durch Halogene Thiuramdisulfid 

(NA, CS) S—S(SCNB;) 
liefert, so hat sich inzwischen ergeben, dass 
die bereits erwähnte elektrolytische Bildung 
dieses Körpers nicht immer gelingt. — Dagegen 


I) Bezeichnung für Körper der allgemeinen Formel 


(SC ESA siehe J. pr. Ch. N. F. 54, 420 Anm. — 
2) Diese Zeitschr. II, 475. 
3) Vergl. Beilstein, II. Aufl., S. 727. 
4) Lieb. Ann. 168, 232. 


zersetzt, wie schon angeführt, der Strom wäss- 
rige Lösungen des diäthyldithiocarbaminsauren 
Diäthylammoniums unter Bildung eines an- 
odischen Ueberzugs. Derselbe besteht aus dem 
bereits von Grodzki?!) durch Jodeinwirkung 
erhaltenen Teträthyl- Thiuramdisulfid 
CG A,), N- CSIS— SISC- NG, Agel- 
Durch Auflösen und Abspülen in Aether ist der 
Ueberzug zeitweilig zu entfernen. Am besten 
schichtet man den Aether über die Lösung in 
der mit Pergamentpapier überbundenen Anoden- 
Glaszelle, unter öfterem in die Höhe Ziehen 
der Anode, in die Aetherschicht hinein und 
Schütteln. Nach beendigter Elektrolyse wird 
der Aether abgehoben, etwas. eingedunstet und 
behufs Aus- und Umkrystallisation in Eiswasser 
gestellt. Uebrigens misslang die Elektrolyse bei 
Wasserbadwärme. — In Wasser aufgenommenes 
phenylsulfocarbazinsaures Kalium 
C; A, NH. NHCSSK®) 

lieferte dagegen keine Stromabscheidung des 
erhofften Dithiondisulfids®), wenigstens misslang 
dessen Nachweis. Die nach Stromschluss ent- 
stehende, mit alkoholhaltigem Schwefelkohlen- 
stoff, Aether und Essigester abgewaschene, aus 
letzterem umkrystallisierte, anodische Kruste#) 
schmolz einigermassen konstant gegen 160°, 
wobei anscheinend Zersetzung eintrat, zeigte 
aber sonst die von E. Fischer für Diphenylthio- 
carbazid' CS ND. NHC; DH: angegebenen 
Eigenschaften und entsprechenden Stickstoff- 
gehalt (gef. 21,47°/,, ber. 21,70 Hal 


I) Ber. d. d. chem. Ges. XIV, 2756. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. XXVII, 2507, nach Busch 
bereitet. 

3) Entsteht nach diesem und Stern 1. c. XXIX, 
2151, als schwer lösliche, schon beim Erwärmen sich 
partiell zersetzende Substanz durch Jodeinwirkung auf 
das sulfocarbazinsaure Kalium. 

4) Zeitweilig zu entfernen, da sie von der Berührungs- 
stelle mit der Anode aus bald braun und schmierig wird. 

5) Lieb. Ann. 190, 114. 

6) J. B. f. Chem. 1851, 513. 
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Ein bisher noch. unbekanntes Dithiondisulfid 
(C H; SC)S— S(CSC,A,) bildet sich dagegen 
durch Elektrolyse einer wässrigen Solution des 
bereits von Chancel®) dargestellten Aethyltrithio- 
kohlensauren Kaliums C, 7, S. CSSK. Das (auch 
durch Jodeinwirkung auf dieses Salz) als gelbes, 
leicht zersetzliches, nicht zur Krystallisation zu 
bringendes Oel erhaltene Disulfid ergab, mittels 
analysenreinen Salzes bereitet, gewaschen und ge- 
trocknet den berechneten Schwefelgehalt; S gef. 
= 70,77), ber. für (C: H; SCS—)= 70,07 Hin, — 
Auf Grund bekannter Untersuchungen A. W. 
Hofmanns!) an dem Disulfid (CH, OC SIS 
— S(SCOC: H,) sollte man bei Einwirkung von 


I) Ber. d. d. chem. Ges. III, 773- 
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Anilin auf das neue Disulfid die Bildung von 
Phenyldithiourethan, Thiocarbanilid, Mercaptan, 
Schwefelwasserstoff und Schwefel erwarten, ge- 
mäss der Gleichung: 


(C2 H; SCS) S— S(SC SC: H) +3 NH: C; P, 
= NHC; H- CSSC: H; + CS(NHC, Hi 
+H, SH+ HS4 S. 

Unter Anwendung der nach dieser Gleichung 
berechneten Anilinmenge entstand in der That 
reichlich Thiocarbanilid, neben abgespaltenem 
Schwefel; Mercaptan- und Schwefelwasserstoff- 
geruch traten auf. Dagegen liess sich die Bildung 
von Phenyldithiourethan nur an dem Auftreten 
cines Spaltungsprodukts desselben, dem Phenyl- 
senföl, vermuten. 


PAART 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Porzeilaneylinderrheostat. Die Elektro- 
technische Fabrik von Ohl & Dieterich zu 
Hanau a.M. bringt seit einiger Zeit einen 
Porzellancylinderrheostat in den Handel, 
der sich infolge seiner vielen Vorzüge rasch 


eine polierte Eichenholz-‘ oder Schieferplatte 
geschraubt. 


Da die eine Klemme gegen das Messing- 
böckchen isoliert ist, muss der Strom, um zu 
der anderen Klemme zu gelangen, erst den Draht 
bis zum Schieber durchlaufen. Durch Verstellen 
des Schiebers lässt sich nun eine äusserst 


Per 141. | 


eingeführt hat. Derselbe wird sowohl für Labora- 
torium und Lehranstalten wie für technische 
Betriebe konstruiert. 

Wie beistehende Figur 141 zeigt, liegt der 
Widerstandsdraht in einem Schraubengewinde, 
das in einen hohlen Porzellancylinder einge- 
schnitten ist. Letzterer liegt zwischen zwei 
Messingböckchen, die gleichzeitig die über dem 
Cylinder liegende Schieberstange tragen, auf 
welcher der mit Hartgummigriff versehene 
Schieber läuft. Die Drahtenden gehen in kräftige 
Klemmen aus, die ebenfalls auf den Böckchen 
angeordnet sind. Der ganze Apparat ist auf 


empfindliche Widerstandsänderung in sehr 
kleinen Abstufungen erreichen. 

Ein Widerstand von beispielsweise 2,5 Ohm 
besitzt go Windungen, so dass Widerstands- 
änderungen von 2,5:90—= 0,028 Ohm über den 
gesamten Bereich ausführbar sind. Die zweite 
Sorte für Widerstände bis Io Ohm besitzt 
150 Windungen, so dass Aenderungen von I10:150 
—= 0,067 Ohm erreicht werden. 

Da der Draht nur auf einer äusserst schmalen 
Fläche aufliegt, ist die Abkühlung derselben eine 
sehr intensive, so dass sehr grosse Stromdichten 
zulässig sind, ohne dass der Apparat sich allzu 
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sehr erhitzt. Auch ist derselbe selbst bei sehr 
hoher Erwärmung noch leicht zu handhaben, da 
der Griff des Schiebers gegen Wärmeleitung 
gut isoliert ist und dessen Metallteile sich infolge 
ihrer geschickten Anordnung ebenfalls leicht 
abkühlen. Das Gewicht des ganzen Instrumentes 


beträgt 3,5 kg. 


ELEKTROMAGNETISCHE AUFBEREITUNG. 


MagnetisecheErzseheidemaschine. 
Crean. U.S.A.P. Nr. 607984. Auf einem 
Rahmen (5) rotiert um ihre Axe (6), in Kugel- 
lagern (73) leicht beweglich, die Trommel (72) 
aus dünnem Messingblech. Innerhalb derselben 
sind an einem auf der Axe 7 befestigten 
Rahmen 8 ga eine Reihe von Hufeisenmagneten 9 


Fig. 143. 


angeordnet, deren Polenden dicht an der Innen- 
fläche der Trommel vorbeiführen. Durch ein 
Gegengewicht zo,‘ das auf einer Speiche des 
quadrantenähnlichen Rahmens angebracht ist, 
werden die Magnete in ihrer Lage festgehalten. 
Durch den Trichter zz wird das gepulverte 
Mineral gegen die Mantelfläche der Trommel z2 
geleitet, wo die unmagnetischen Bestandteile 
direkt in die Trichterröhre zo abfallen, die 
magnetischen aber von den Magneten an der 
Trommelfläche festgehalten werden und durch 
ihre Schwere die Trommel in Drehung ver- 
setzen, bis sie bei zo anlangen und dort eben- 
falls abfallen. Zur Entfernung von Staub, 
Spänen u. dergl. wird über die Trichteröffnung 
durch einen Kompressor 74 mittels der Röhren 75 


. schmolzen werden soll. 
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und 76 ein kräftiger Luftstrom aus dem der 
Länge nach D (77) Rohr 76 ge- 
R. 


trieben. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Herstellung von Metallstäben und 
mdrähten dureh Sehweissen. Bishop. 
U. S. A. P. Nr. 604137. Nach der Angabe der 
Patentschrift wird eine Anzahl Metallstäbe in 
eine Kammer gedrückt, in der die Enden sich 
treffen umi durch den Strom zum Schmelzen 
gebracht werden. Der Boden der Kammer 
trägt eine Oeffnung, durch welche das ge- 
schmolzene Metall hindurchgepresst wird, das 
demnach den Querschnitt der Oeffnung annimmt. 


Fig. 144. 


Fig. 144 veranschaulicht die Ausführung des 
Verfahrens. 

In ein M-förmiges hohles Stahlgefäss A 
führen in einem spitzen Winkel zwei Metall- 
stäbe XL, aus denen der Draht oder Stab ge- 
Sie sind von isolieren- 
den Cylindern NO PO aus feuerfestem Material 
umgeben, die von starken eisernen Muttern und 
Klammern F G AI in ihrer Lage festgehalten 
werden. Die Enden der beiden Stäbe treffen 
sich in einer Kammer, unterhalb deren der durch- 
bohrte Stahlwürfel Z eingeschraubt ist, durch 
welchen der Draht durchgepresst wird. Die 
Kammer ist von einem Wassergürtel B um- 
geben, durch den bei C und D Wasser cirkuliert. 
Durch Rollen ST, S'7' werden die Stäbe KI 
in die Schmelzkammer eingeführt; sie sind durch 
die Klammern UV mit den Polen einer kräftigen 
Dynamomaschine verbunden. Durch ungenügende 
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Stromleitung bei den Berührungsstellen werden 
die Enden der Stäbe weich, und infolge des 
auf die Stäbe ausgeübten Druckes wird das 
weiche Metall durch die Oeffnung in Æ als Draht 
oder Stab hindurchgedrückt. Man leitet den- 
selben in kaltes Wasser oder lässt ihn langsam 
abkühlen. 

Auf diese Weise lassen sich Stäbe und 
Drähte von beliebiger Länge erhalten. R. 


ID, 


METALLOIDE. 


Phosphordarstellung. Harding“ U.S.A.P. 
Nr. 602747. Phosphorit oder ein ähnliches, Tri- 
calciumphosphat P, OgCa, enthaltendes Mineral 


EC 
SE 


Fig. 145. 


wird fein gepulvert und mit einem Ueberschuss 
von Schwefelsäure (von 20° Baume) zur Ent- 
fernung der basischen Bestandteile einige Stunden 
gekocht. Von den unlöslichen Sulfaten wird 
abfiltriert, das Filtrat eingedampft und der Rück- 
stand, P,O, das noch Verunreinigungen, wie 
Schwefelverbindungen, enthält, in einem Flamm- 
ofen AB (Fig. 145) bei hoher Temperatur längere 
Zeit mit Kohle geröstet. Bei genügender Sauer- 
stoffzufuhr gehen die Schwefelverbindungen in 
Oxyde über, und SO, geht durch 5 ab. In der 
Pfanne C hinterbleibt ein Gemenge von P,O; 
und ZO, das in einem elektrischen Ofen D 
(Fig. 146) reduziert wird. Der Boden desselben, 
E, besteht aus Quarz und hat eine ringförmige 
Vertiefung zur Aufnahme geschmolzener Schlacke, 
die durch ee, abgelassen wird. An den Seiten 
des Ofens sind Kohlenplatten F angebracht, die 
als Anoden dienen und durch Ķ mit der Strom- 
quelle / verbunden sind. Zwischen den Platten 7 
und dem äusseren Mauerwerk ist eine isolierende 
Schicht / eingefüllt. Unterhalb des Quarzbodens 
ist eine Wasserkammer G eingerichtet. Durch 
den Boden Æ führt eine röhrenförmige Kohlen- 
kathode H, durch welche in den Schmelzraum 
ein Strom eines gasförmigen Kohlenwasserstoffs, 
etwa Gasolin, aus dem Behälter O gepresst wird. 
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Aus dem Trichter Z wird die Beschickung, ein 
Gemenge von Phosphoroxyden mit Kohle, ein- 
gefüllt. Beim Austritt aus dem Öfen passiert 
der Strom ein Solenoid S, das auf einen Kern Q 
und dadurch auf einen Hahn R der Gasolinleitung 
wirkt. Strömt der Kohlenwasserstoff in grosser 
Menge durch die Röhrenkathode, so wird der 
Widerstand des Lichtbogens P grösser und der 
Strom in der Spirale geschwächt, so dass durch 
Fallen des Kernes der Hahn XR geschlossen wird. 
Umgekehrt wird durch eine zu geringe Menge 
Gasolin der Strom zu stark und durch Anziehung 
des Kernes der Hahn geöffnet. Durch die bei 
der Reduktion entwickelte Hitze dampft das 
gebildete Phosphor durch das Rohr M ab, und 
da beim Austritt aus der Schmelze die Dämpfe 
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sich bedeutend ausdehnen, findet eine schnelle 
Temperaturabnahme statt, so dass der Phosphor- 
dampf sich nicht mehr mit dem Sauerstoff der 
Luft verbindet und, flüssig geworden, sich in 
Formen giessen lässt. Es muss Acht gegeben 
werden, dass vor der Reduktion aller Schwefel 
entfernt ist, da sonst durch Bildung von CS, 
im Ofen Störungen und Verluste eintreten. R. 


P 


METALLE. 


Abseheidung von Edelmetallen. Hebaus. 
U. S. A. P. Nr. 603904. Zur Extraktion von Edel- 
metallen vornehmlich aus feingepulverten Sul- 
fiden und Oxyden, wird das Erz mit einer ge- 
eigneten Lösung unter gleichzeitiger Einwirkung 
des elektrischen Stromes kräftig gerührt. Die 
Innenfläche der Wanne ı ist mit amalgamierten 
Kupferplatten ausgelegt, die die Kathoden bilden. 
Innerhalb der Wanne sind zwei Rührer 3 4 an- 
gebracht mit eisernen Flügeln 7, deren unterster 
an jeder der Axen 5 6 Scheibenform hat und 
zur Verhütung von Kurzschluss mit Hartgummi 
oder sonstwie isoliert ist. Beide Axen werden 
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von einem gemeinsamen Rahmen oa getragen 
und endigen oben in Triebe 8 9, die beide von 
dem Zahnrad ıo in Drehung versetzt werden. 
Letzteres trägt auf seiner in.dem Rahmen ı2 
rubenden Axe ır das Kegelrad 13, das durch 
das Triebwerk 14 bis 16 in Umdrehung versetzt 
wird. An der Axe og ist ferner der Rahmen oa 
befestigt, so dass das Rührwerk sich nicht allein 
um die Axen 3 4, sondern auch um die Axe TI 
dreht und besonders kräftig wirkt. Die Strom- 
quelle 17 ist durch Drähte 18 19 mit den Elek- 
roden, den Kupferplatten und den eisernen 
Flügeln leitend verbunden. Zum Ablassen der 
Lauge dient ein Hahn 20 am Boden der Wanne. 

Zum Gebrauch bringt man erst in die Wanne 
die erforderliche Menge Wasser und setzt die 
Rührer in Bewegung; dann trägt man das 
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pulverisierte Erz ein und giebt allmählich Koch- 
salz, Natronhydrat und Kalk oder sonstige 
alkalische Körper zu. Kalk, Salz und Natron 
werden in ungleichen Mengen zugesetzt; silber- 
reiche Erze erfordern 150 g Salz auf je ro g 
Silber, ärmere Erze überhaupt keins. Auf ı Teil 
NaOH kommen 16 Teile CaO. Als Lösungs- 
mittel wird eine wässrige Lösung von !/, bis 
3], Da Cyankalium oder einem ähnlich wirkenden 
Cyanid zugegeben und gleichzeitig der Strom 
eingeschaltet. Ferner giebt man Bromwasser 
und Natriumsuperoxyd zu in ungefähr demselben 
Maasse, wie sich an der Anode Cyan entwickelt. 
In manchen Fällen muss man den Boden der 
Wanne mit Quecksilber bedecken. R. 


Gewinnung von Niekel aus Niekelerzen. 
Stores. U. S. A. P. Nr. 603797. Das im fol- 
genden angegebene Verfahren gestattet, aus 
Erzen, die wasserfreies und wasserhaltiges Nickel- 
oxyd oder Nickelsilikat enthalten, das Nickel in 
einfacher Weise in Lösung bringen. Zu obigen 
Mineralien gehört auch das auf Neu- Caledonien 
gefundene Nickelerz, das folgende Zusammen- 
setzung zeigt: 


Nickeloxyd . . 2. 20202020... T1,08 
Eisenoxyd . . 2. 220202020734 
Aluminiumoxyd.. . . 2.2.2... 1,56 
Caleiumoxyd . . . 2.2020... 1,90 
Magnesia . . . 22,50 


Kieselsäure 4 wenig Chromerz . 37,96 
Feuchtigkeit 4 gebundenes Wasser 17,30 
Zusammen . 99,64 


Nicht anwendbar ist das Verfahren bei 
schwefelhaltigen Erzen. 

Die Methode ist wie folgt: 

Man pulvert das Erz und siebt es durch ein 
Drahtnetz von 24 Maschen pro Centimeter Längen- 
mass. Dann wird es im Autoklaven (am besten 
von einem Dampfmantel umgeben) mit einer 
Lösung eines Ferrisalzes, insbesondere von 
Ferrichlorid, auf 1850 C. unter entsprechendem 
Druck erhitzt. Nach fünf- bis achtstündigem 
Erhitzen hat sich das Nickel als Ni Cl, gelöst, 
während das Eisen sich als unlösliches Oxyd in 
Form eines glänzenden, hellroten Pulvers zu 
Boden gesetzt hat. Aus der Lösung lässt sich 
das Nickel elektrolytisch als solches oder durch 
Zusatz von Alkalien als Mi(O77), niederschlagen. 
Die besten Resultate erhält man bei Anwendung 
einer 26!/, prozentigen wässrigen Lösung von 
trockenem FeCl; man nimmt 1700 Pfund des 
Chlorids auf eine Tonne Erz. Diese Mengen- 
verhältnisse sind einzuhalten bei Erzen, deren 
Ni-Gehalt 5 bis 8°, beträgt. Temperatur und 
Konzentration lassen sich in engen Grenzen 
ändern, was aber auf die Farbe des als Anstrich- 
farbe wertvollen Eisenoxyds. von Einfluss ist. 
Zur Beschleunigung der Reaktion wird in den 
eisernen oder stählernen, innen emaillierten Auto- 
klaven ein Rührer eingeführt. Nach Beendigung 
des Prozesses wird die Lösung vom Fe, O, ab- 
filtriert, das nach dem Waschen sofort gebrauchs- 
fertig ist. Enthält die Lösung Ferrosalz, so 
wird dieses vor der weiteren Behandlung durch 
Schütteln mit wenig CaCO, entfernt. Das Eisen- 
oxyd lässt sich durch die Neu-Caledonischen 
Erze auch aus anderen Ferrisalzen gewinnen, 
doch ist der Glanz und demzufolge auch der 
Wert des Körpers als Farbe längst nicht so 
hoch wie bei Eisenchlorid. R. 


IH 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Eisensilieid. de Chalmot. U. S. A. P. 
Nr. 602975. Verbindungen von Eisen mit Sili- 
cium lassen sich nach der vom Erfinder einge- 
reichten Patentanmeldung Nr. 652629 (vgl. fol- 
gende Patentschrift [U. S.] Nr. 602976) auf fol- 
gende Weise darstellen: Ein Sz-haltiger Körper, 
wie Quarz, Sand, ein Silikat u. s. w., wird mit 
Eisen oder einer Eisenverbindung und mit Kohle 
als Reduktionsmittel gemischt und die Mischung, 
der unter Umständen ein Flussmittel zugesetzt 
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wird, im elektrischen Ofen längere Zeit ge- 
schmolzen. Die Kohle wird zur Reduktion der 
SiO, vollständig aufgebraucht, und es hinter- 
bleibt eine Verbindung von Eisen mit mehr oder 
weniger Silicium. Die neu dargestellten Silicide 
sind Gemenge der beiden Körper Si, Fe, (mit 
ca. 250/, Si) und Sig Fe (mit nahezu sol, Si), 
die sich rein erhalten lassen durch Einhalten der 
gcbotenen Mengenverhältnisse zwischen den 
Si- und Fe-Verbindungen. Diese Ferrosilicide 
sind genügend hart, um Fensterglas zu ritzen, 
aber nicht zum Ritzen von Rubin oder Diamant. 
Reines Si, Fe, tritt in grossen Krystallen ` auf. 
Die Verbindung von 25 bis 300), Si-Gehalt ist 
krystallinisch und silberweiss und eignet sich auf 
Grund ihres hohen Glanzes und ihrer Luftbestän- 
digkeit als Material für Luxusartikel. Die Verbin- 
dung von 40 bis sol, Si-Gehalt ist grau und 
krystallinisch. Die S’-ärmeren Gemenge lassen 
sich in gewöhnlichen Oefen schmelzen und geben 
schöne, scharfe Gussstücke. Sie nehmen hohen 
Glanz an und laufen nicht an der Luft an. Alle 
Silicide widerstehen der Einwirkung von Säuren 
und sauren Oxydationsmitteln gut, desto besser, je 
mehr S; sie enthalten. Die S’-ärmeren dagegen 


. sind wässrigen Alkalien gegenüber beständiger. 


Drei Proben von feingepulverten und ge- 
siebten Siliciden von verschiedenem Silicium- 
gehalt werden zwei Tage unter Umrühren mit 
Königswasser behandelt, mit folgendem Ergebnis: 


Probe $ Uoi 0/, gelöst 
A... 12,82 66,84 
B. . . . 2403 9,56 
C. . . . 46,22 0,76 


Probe A war das hochprozentige, käufliche 
Siliid; B war fast reines Sie; C bestand 
hauptsächlich aus Si, Fe. 

Die Silicide sollen sich in allen Fällen verwenden 
lassen, in denen Metalle Säuren oder sauren Oxy- 
dationsmitteln ausgesetzt werden, z.B. für Anoden, 
für Röhren, Cylinder, Siebe, Roststäbe u. s.w. in 
Brauereien, chemischen Fabriken, Bergwerken 
u.s.w. Sie sind alle gute Leiter der Elektrizität. 

R. 


Gewinnung von Eisensilieiden. de Chal- 
mot. U. S.A. P. Nr. 602976. Das in der vorigen 
Patentschrift 602975 besprochene Verfahren wird 
wie folgt ausgeführt. Eine siliciumhaltige Ver- 
bindung wird mit Eisen oder einem eisenhaltigen 
Körper und mit Koks, jedes feingepulvert, ge- 
mengt und in einem elektrischen Ofen durch 
einen hinreichend starken Strom genügend lange 
Zeit erhitzt. Als Siliciumverbindung lassen sich 
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verwenden Quarzsand, Glimmer, Feldspat u sw: 
als Eisenverbindung irgend ein Eisenerz, welches 
ausser Silikaten nicht zuviel Verunreinigungen 
enthält. Am besten wählt man ein weiches, 
leicht pulverisierbares Eisenerz. Zur Reduktion 
benutzt man Koks; auch solcher mit hohem, aus 
SiOz und Feel, bestehendem Aschengehalt ist 
verwendbar, desgleichen Kohle, Holzkohle und 
Pech. In einigen Fällen empfiehlt es sich, ein 
Flussmittel zuzusetzen, etwa Kalk oder Magnesia 
in Form ihrer Karbonate oder Oxydhydrate, 
oder auch Kali oder Natron und ihre Salze. 
Die Stärke des Stromes (Gleich- oder Wechsel- 
strom) richtet sich nach der Menge der Be- 
schickung. Nach Beendigung des Prozesses 
lässt man das geschmolzene Silicid nebst der 
Schlacke ablaufen, die leicht entfernt werden 
kann. Die Kohle reduziert die S7O, zu Silicium, 
das sich in der Hitze mit dem Eisen zu zwei 
verschiedenen Siliciden, Fe, Sig und Fe Sia, bezw. 
deren Gemengen, verbindet. Je nach der 
grösseren oder geringeren Menge von Si-Ver- 
bindung, lassen sich höher- oder niedrigerpro- 
zentige Silicide gewinnen. Es ist darauf Acht 
zu geben, dass sich möglichst wenig Schlacke 
bildet, zu welchem Zweck die verwendeten 
Materialien möglichst rein sein müssen. Falls 
bei einer Operation das Silicid nicht den er- 
forderten Gehalt von Silicium aufweist, so wird 
es nochmals mit SiO und Kohle im Ofen ge- 
schmolzen. Statt Eisen kann man auch das 
bekannte käufliche, ro bis 130% Si enthaltende 
Ferrosilicid zusetzen, was eine Ersparnis an Si 
bedeutet. Grosse Sorgfalt ist auf feines Pulvern 
und gutes Mischen der Bestandteile zu legen. 
In allen Fällen wird überschüssige Kohle voll- 
ständig verflüchtigt und tritt nie als Carbid auf. 
Die Silicide Fe, Sig und FeSi sind neu und 
durch das U. S. A. P. Nr. 602975 geschützt. 


Ein elektrolytisches Verfahren zur Ge- 
winnung von Phosphormetallen von Dill 
(D. R. P. Nr. 99128) ist, da es dem Erfinder 
wohl niemand zuvorgethan, zwar patentfähig, 
doch würde ihm auch ohne das Patent niemand, 
dem Zeit Geld ist, das Verfahren nachgemacht 
haben. B. 


Garbide werden neben Metallen, bezw. 
Legierungen nach Aschermann dadurch er- 
halten, dass ein Gemisch aus Oxyden, Sulfiden 
und Kohle im elektrischen Ofen erhitzt wird. 
D. R. P. Nr. 99342. B. 


Ken 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Patentanmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist KEE gegen die Erteilung des Patentes 
| zulässig. 


Am 15. September 1898: 


KI. 40. S.11673. Darstellung von Metallpulver. Société 
civile d’etudes syndicat de l’acier Gérard. 
Vom 4.8.98 ab. 


Kl. 40. W. 13870. Alkalimetallee Wolfram. Vom 
22. 3. 98 ab. 


Am 19. September 1898: 


Kl. 21. A. 5630. Samimlerelektrode. Akkumulatoren- 
und Elektrizitätswerke, A.-G., vorm. A. W. Boese 
& Co. Vom 15.2.98 ab. 


Kl. 40. L. 12068. Entfernung der Plattierung von 
Eisengegenständen. von der Linde. Vom 11.3.98 ab. 
Am 22. September 1898: 


K1. 21. F. 10873. Trockenelement mit Nachfüllrohr. 
Felgenhauer. Vom 12.5.98 ab. 


Kl. at K. 20016. Graphitrleostate Hirschmann. 
Vom 26. 2.98 ab. 


Kl. 40. A. 5818. Isolierkörper für elektrische Oefen. 
Aluminium-Industrie-A.-G. Vom 28.5.98 ab. 


Am 26. September 1808: 


Kl. 21. J. 4576. Sammilerelektrode. Julien. Vom 
6. 1.98 ab. 


Kl. 40. P. 9054. Schmelzofen. Patten. Vom 19.7.97 ab. 
Kl.40. S. 11362. Elektrodenkohle Siemens&Halske, 
A.-G. Vom 27.4. 98 ab. 
Am 29. September 1898: 
K1. 40. K.15552. Ofen. Kenevei. Vom 24.8.97 ab. 


Patenterteilungen. 
Erteilt am 5. September 1898: 


Ortt, Erzeugung dunkler elektrischer Entladungen. 
Nr. 99684 vom 2. 10.97 ab. 


Luckow,. Leitendmachung von tierischer Haut. 


Nr. 99687 vom 4.4.97 ab. 
Gold, Elektrische Heizvorrichtung. Nr. 99641 von 
I2. I0. 97 ab. 


Sinding-Larsen, Verfahren zur Abschwächung der 
Reaktionsfähigkeit elektrolytisch abgeschiedenen 
Chlors. Nr. 99767 vom 12.1.98 ab. 


Am 12. September 1898: 
Wilson, Elektrischer Ofen. Nr. 99956 vom 29.3.98 ab. 
Kellner, Doppelpolige Elektrode. Nr. 99880 vom 


IO. 5.94 ab. 
Meyerhoffer, Chlorkalium und Chlormagnesium aus 
Carnallit. Nr. 99957 vom I. 12.96 ab. 


Chemische Fabrik Eiektrou, Abscheidung des 
Quecksilbers aus Alkaliamalgam. Nr. 99958 vom 
8. 12.97 ab. 


Am 19. September 1898: 
Lehmann, Akkumulatorenplattee Nr. 100131 vom 


3.8.97 ab. 
Krayn & Koenig, Isolierender Träger für Element- 
Elektroden. Nr. 100132 vom 17.9.97 ab. 


Hess, Galvanische Batterie. Nr. [100133 vom 2.11.97 ab. 
Pieper, Sammlerelektrode. Nr. 100134 vom I9.1.98 ab. 


Menges, Aufbau von primären oder sekundären Ele- 
menten. Nr. 100135 vom 20.1.98 ab. 


Sartig, Calciumcarbid. Nr. 100139 vom 17.2.98 ab. 
Storer, Nickelgewinnung. Nr. 100142 vom 3.6.97 ab. 


Am 26. September 1898: ` 


de Bechi, Behandiung von kupfer-, zink- und blei- 
haltigen Erzen. Nr. 100242 von 1.7.97 ab. 


— ei 


GESCHÄFTLICHE VERÖFFENTLICHUNGEN. 


Eine Preisliste der Deutschen Steinzeug- 
waarenfabrik zu Friedrichsfeld (Baden) enthält 
sehr beachtenswerte Neuerungen in Apparaten für die 
Elektrolyse. 


Eine Liste von Gutachten über das von den 
Firmen W. C. Heräus (Hanau) und Keiser & Schmidt 
(Berlin) hergestellte Le Chatelier-Pyrometer geben 
Zeugnis von der weiten Verbreitung und hervorragenden 
Tauglichkeit dieses Instrumentes. 


Die Sächsischen Akkumulatorenwerke 
System Marschner (Dresden) haben eine neue Preis- 
liste ausgegeben, welche neben Abbildungen aus dem 
Betriebe der Akkumulatorenfabrik ausführliche Angaben 
über Dimensionen, Kapazität, Gewicht und Preis der 
Marschner- Akkumulatoren enthält. 


Eine Anzahl kleinerer, Veröffentlichungen der All- 
gemeinen Elektrizitäts-Gesellschaft behandeln: 


Die Strassenbahnunternehmungen, Syst. A.E.-G. 


` — Elektrizitätswerk der Stadt Butzbach. — 


Vergleich der Wirtschaftlichkeit von elek- 
trischem Einzelbetrieb, elektrischem Gruppen- 
betrieb und Trausmissionsbetrieb. Besonders 
die letzte Abhandlung ist von allgemeinstenı Interesse. 


W. H. Kühl, Buchhandlung und Antiquariat, Jäger- 
strasse 73, Berlin W., hat ein Verzeichnis der bedeuten- 
deren bisher veröffentlichten Bücher und Abhandlungen 
über Calciumcarbid und Acetylen herausgegeben. 


Eine Broschüre des »Electric Ozone Syndicate, 
London«, behandelt die Herstellung des Ozons nach 
E. Andreolis Patenten, sowie die Verwendung des 
Produktes. 


Die Rheinische Glühlampenfabrik Dr. Max 
Fremery & Co., Oberbruch (Station Dremmen, Bez. 
Aachen) veröffentlicht eine neue Preisliste über Glüh- 
lampen. 
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NEUE BÜCHER. 


Die Lehre von der Elektrizität von Gustav Wiede- 
mann. Zweite Auflage. IV. Bd. Verlag von F. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1898. i 

Auch der vierte Band, mit welchem die klassische 
Arbeit ihren Abschluss findet, ist gleich dem dritten 
für den Elektrochemiker von besonderem Interesse, da 
er die Lehre von der Induktion, und ein Kapitel über 
die absoluten Maasse der elektrischen Konstanten ent- 
hält. Diesem Bande sind auch Ínhaltsverzeichnis, sowie 
die alphabetischen Sach- und Namenregister für das 
ganze Werk beigegeben. 

Der Name des Herrn Verfassers steht zu hoch, als 
dass wir den Maassstab des Kritikers an dieses Werk 
legen möchten. Nur dem Dankgefühle aller, welche 
sich Elektrochemiker nennen, glauben wir an dieser 
Stelle Ausdruck verleihen zu müssen für die Förderung, 
welche Gustav Wiedemanns Arbeiten unserer Wissen- 
schaft gebracht haben, besonders aber auch für die 
Festigung und Vergrösserung des guten Rufes deutscher 
Leistungen durch seine Werke. B. 


Lehrbuch der technischen Chemie von Dr. H. Ost, 
Professor an der Technischen Hochschule Hannover. 
Schlussabschnitt »Metallurgie« bearbeitet von Dr. F. 
Kolbeck, Professor an der Bergakademie in Frei- 
berg. Verlag von Gebrüder Jäuicke, Hannover. 1898. 

Der erste Teil des vorwiegend für Studierende be- 
stimmten Lehrbuches giebt in kurzen, klaren Zügen 
ein sehr gutes Bild von dem gegenwärtigen Stande der 
chemischen Technik, wenn auch die Elektrochemie ein 
wenig stiefimütterlich behandelt ist. Wer aber nach 
dem metallurgischen Teile Metallhüttenkunde studiert 
hat, der wird sehr grosse Augen machen, wenn er in 
ein nach modernen Grundsätzen erbautes und geleitetes 

Hüttenwerk kommt. Gerade demjenigen technischen 

Chemiker, welcher Metallurgie als Nebenfach studiert, 

sollte eine mehr der Jetztzeit entsprechende Darstellung 

dieses Gebietes gegeben werden, denn er kann sich 


weniger, wie der speziell Metallurgie Studierende, ein 
Urteil darüber bilden, was veraltet ist, und weshalb 
hier und da veraltete Einrichtungen beibehalten werden. 
Der erste Teil, »technische Chemie«, umfasst etwa ®/. des 
ganzen Buches; er wird seinen Zweck gut erfüllen, und 
sei das Buch daher bestens empfohlen. B. 


Kosten der Krafterzeugung. Von Chr. Eberle, In- 
genieur und Oberlehrer an der königl. Maschinen- 
bau- und Hüttenschule zu Duisburg. Verlag von 
Wilhelm Knapp in Halle a. S. 

Heft 7 des vorigen Jahrgauges enthielt schon eine 
Abhandlung des Herrn Verfassers über das gleiche 
Thema; sie bildete die Grundlage für das vorliegende 
Werk, welches uns in übersichtlichster Weise höchst 
beachtenswerte Angaben über die Kosten der effektiven 
Pferdekraftstunde für Leistungen von 4 bis Iooo PS. 
bei Verwendung von Dampf, Gas, Kraftgas oder 
Petroleum als Betriebskraft bietet. Der Herr Verfasser 
hat es verstanden, uns auf den wenigen Seiten dieses 
Buches eine solche Fülle von Erfahrungen in so überaus 
brauchbarer Form zugänglich zu machen, dass sich 
dasselbe als ein unentbehrliches Hilfsmittel für den 
veranschlagenden Techniker erweisen wird. Wir können 
das Werk auf das dringendste empfehlen. B. 


Ueber sichtbares und unsichtbares Licht. Von Sil- 
vanus P. Thompson. Deutsch von O. Lummer. 
Verlag von Willielm Knapp, Halle a S. 

Das vorliegende Buch giebt eine Reihe von Vor- 
lesungen wieder, welche der Herr Verfasser in seiner 
bekannten klaren, durch äusserst geschickt gewählte 
Experimente unterstützten Darstellungsweise vor der 
»Royal Institution von Grossbritannien« gehalten hat. 
Gerade denjenigen, welche dem spezielleren Studium 
der Physik ferner stehen, sind diese Vorlesungen ganz 
besouders zur Einsichtnahme zu empfehlen, selbst 
wenn man den Anschauungen des Herrn Verfassers 
über die Aethertheorie nicht huldigt. B. 
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EIN EXPERIMENTELLER BEITRAG ZUR OSMOTISCHEN THEORIE. 
Von W. Nernst und E Bose. | 
(Aus dem Göttinger Universitäts- Institut für Elektrochemie.) . 


Fer ufolge der osmotischen Theorie der 
Lët galvanischen Stromerzeugung!) ist 
| die Potentialdifferenz zwischen einem 
Metall und einer Lösung gegeben 
durch die Formel: 


darin ist R die a, Gaskonstante 
und 7 die absolute Temperatur. 


Dem Einfluss des Metalls auf die Potential- 
differenz wird Rechnung getragen durch C, die 
elektrolytische Lösungstension, und n, die An- 
zahl elektrischer Ladungen, mit welcher das 
Metall als Ion in Lösung geht. Da der Ein- 
fluss der Lösung auf die Grösse der Potential- 
differenz lediglich bestimmt ist durch c, die 
Konzentration, die den Ionen des betreffenden 
Metalls in der Lösung zukommt, so ist es für 
die gesuchte ‚Potentialdifferenz ohne Belang, 
welche anderen Kationen und Anionen sonst 
in der Lösung vorhanden sind. Es folgt viel- 
mehr, dass jeder Eingriff, welcher die Kon- 
zentration der lonen des Elektrodenmetalls 
ändert, und nur ein solcher, auch die Potential- 
differenz Metall | Lösung beeinflussen muss. 


Nun können wir aber, abgesehen von der 
direkten Veränderung der Konzentration durch 
Zufügen von gelöstem Salz oder reinem Lösungs- 
mittel, noch auf mancherlei Art die Konzentra- 
tion der Metallionen beeinflussen, und zwar 
durch chemische Eingriffe?) (Ausfällen der 
Ionen unter Bildung eines schwerlöslichen Salzes, 
Zurückdrängen der Dissociation, Bildung kom- 
plexer Ionen), ferner: ohne chemische Ein- 
griffe, z. B. in Merkurosalzlösung durch Tropfen- 
lassen von Quecksilber (Konzentrationsverminde- 


I) W. Nernst, „Die elektromotorische Wirksam- 
keit der Ionen“, Zeitschr. f. phys. Chem., 4 (1888), 129. 

2) Es ist das Verdienst von Ostwald, auf den 
Einfluss schwerlöslicher und komplexer Salze auf die 
elektromotorische Kraft. hingewiesen zu haben. Siehe 
Ostwald, allgem. Chem. II, 1, S. 875f., und Zeitschr. 
f. phys. Chem. 17 (1895), 427- 


rung an der Tropfstelle, -Erhöhung an der 
betropften Stelle) D. 

Man hat nun aber auch die Möglichkeit, die 
Konzentration der Metallionen, und zwar in 
sehr weiten Grenzen, zu beeinflussen, indem 
man mit Hilfe eines sekundären: Stromkreises 
die Ionen aus der Umgebung der betreffenden 


. Elektrode herauselektrolysiert. Dieser Weg ist 


in den folgenden Versuchen eingeschlagen 
worden. 


Versuche mit Quecksilber. 


In dem Glasgefäss, Fig. 148, befand sich im 
rechten Schenkel eine pfeifenkopfähnliche Elek- 
trode, Hg mit Ag,SO, überschüttet, welche als 
konstante Elektrode diente. Dieser Teil des 
Gefässes ist durch ein enges Rohr mit einem 
weiteren U-Rohr verbunden. Dicht vor der 
Mündung des engen Rohres befand sich die 
Versuchselektrode, ebenfalls in pfeifenkopfähn- 
licher Form und in nächster Nähe der gleich- 


zeitig als Rührer dienenden Pi-Kathode des 
Da die Flüssigkeit 


Elektrolysierstromkreises. 
in unmittelbarster Nähe der Ag-Kuppe nur 
mangelhaft durchgerührt zu werden schien, 
griffen wir zu einer sehr langsam tropfenden 
Ag-Elektrode; das etwa r15 cm lange, sehr 
enge Kapillarrohr der Versuchselektrode diente 
als Quecksilberzuführung. So hatten wir eine 
ständig sich erneuernde Hg-Kuppe fortwährend 
mit neuen Mengen Lösung in Berührung. Das 
langsam zugeführte Quecksilber wurde gleich- 
mässig durch einen am Boden des RE 
angebrachten Abfluss entfernt. 

Als Elektrolyt diente ca. 1,0 normale A,SO,. 
Der Rührer wurde elektromagnetisch betrieben 
und die Stromunterbrechung durch ein Metronom 
ausgeführt). Als Messinstrument für die auf- 
tretenden Potentialdifferenzen wurde zuerst ein 
hochempfindliches D’Arsonval-Galvanometer mit 


I1) Palmaer, „Ueber die Wirkungsart der Tropf- 
elektroden“, Zeitschr. f. phys. Chem. 25 (1898), 265. 
2) Vergl. Beckmann, Zeitschr. f. pie Chem. 21 
(1896), 239. 
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100000 Ohm vorgeschaltetem Widerstand be- 
nutzt. Da aber hiermit die gesuchten elektro- 
motorischen Kräfte nur sehr kleine Werte er- 
reichten, und es auch vorauszusehen war (siehe 
weiter unten), dass eine Elektrode in einer 
derart künstlich der Metallionen beraubten 
Lösung ungemein polarisierbar sein werde, so 
wurde ein Quadrantenelektrometer mit trockener 
Säule nach Nernst und Dolezalek (Modell on 
gebraucht. 

Mit einer ruhenden Hg-Elektrode wurden 
überhaupt nur 0,081 Volt erreicht, während sich 
ca. 0,70 Volt erreichen lassen müssten, ehe die 


Konzentration der Merkuroionen so weit ge-. 


sunken sein würde, dass Quecksilber das Wasser 


RR: 


= Platinkathode 
(Rührer) 


Kapillare, mit Hg- Zufluss verbunden 


i | u a = 


+ 


Platinanode 


E 


d 


Lk Fig. 148. 


unter Abscheidung von Wasserstoff von Atmo- 
sphärendruck zerlegte.e Mit dem tropfenden 
Quecksilber wurden schliesslich folgende Poten- 
tialdifferenzen erzielt: 


Potentialdifferenz 
Volt 


Elektrolysierspannung 
Volt 


0,9 (reiner Konvektionsstrom) 

1,45 (noch keine sichtbare Wasser- 
zersetzung) 

1,85 (deutliche Wasserzersetzung) 


Letztere Zahl würde, da eine Zehner- 
potenz Konzentrationsänderung bei Merkuroionen 


ı) Eingehende Beschreibung siehe: F. Dolezalek, 
„Ueber ein hochempfindliches Quadrantenelektrometer“, 
Zeitschr. f. Instrumentenkunde, März 1897, oder Elektro- 
technische Zeitschr. 1897, Heft 33. 


Elektrometer 
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(= El nach neueren Erfahrungen!) nur die 
halbe Potentialdifferenz, also 0,0288 Volt be- 
wirkt, einer mehr als 10!5mal kleineren Kon- 
zentration entsprechen, als sie gesättigte Ze, SC, 
Lösung in derselben Schwefelsäure zeigt. 


Die Einschaltung von 100000 Ohm als Neben- 
schluss zu dem Elektrometer reduzierte die 
Potentialdifferenz trotz Tropfens, Rührens und 
Elektrolyse momentan auf weit weniger als die 
Hälfte, zeigte also die ausserordentliche Polarisier- 
barkeit einer solchen Versuchselektrode. Die 
Wirkung ist ganz der eines Kurzschlusses auf 
ein galvanisches Element zu vergleichen. Es 
ist ja auch bei den ungeheuer kleinen Kon- 
zentrationen leicht verständlich, dass 
ein Strom von ca. 106 Ampère, der 
in einer Sekunde 2-1076 mg Hg in 
Lösung führt, in kürzester Zeit ge- 
nügen muss, um jene abnorm kleinen 
Konzentrationswerte zu vernichten 
(ein Liter Lösung enthält bei der 
höchsten erreichten Potentialdifferenz 
nur ca. 10`" mg Hg). Bei nicht zu 
langer Anlegung des Nebenschlusses 
erholt sich die tropfende Elektrode 


zum 


Konstante ` í 
ElektrodeHg bald wieder und nimmt nahezu das 
mit Hg, GC, alte Potential wieder an. Es geht 


aus diesen Erscheinungen hervor, 
dass ein Galvanometer zu diesen 
Versuchen durchaus unbrauchbar ist, 
und dass man überhaupt für pein- 
lichste Isolierung Sorge tragen muss. 


Wie wichtig es ist, die Versuchselektrode 
auch nach Möglichkeit vor hinzudiffundierendem 
Sauerstoff zu schützen, zeigt das freiwillige 
Zurückgehen der Potentialdifferenz nach Unter- 
brechung der Elektrolyse; die Spannung war 
bei tropfendem Quecksilber nach drei Tagen 
von 0,44 auf 0,04 Volt gesunken. 


Versuehe mit Silber. 


Die Versuchsanordnung war der beim Queck- 
silber benutzten sehr ähnlich (Fig. 149). Als 
konstante Elektrode diente ein Feinsilberdraht, 
umgeben mit AgCl, als Elektrolyt ca. 0,01 
normale HCI. Es müssten sich Potential- 


1) Siehe A. Ogg, Inauguraldissertation, Göttingen 
1898, oder Zeitschr. f. phys. Chem. 27 (1898), 285. 


1898.] 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


235- 


differenzen bis ca. 0,5 Volt erreichen lassen, 


als die tropfende Quecksilberelektrode. Nach 


ehe das Silber in der Lösung Wasserstoff aus- Unterbrechung der Elektrolyse war die Spannung 


scheiden würde. Bei diesen 
Versuchen diente die Silber- 
Versuchselektrode als Rührer; 


o H Ü 


dieselbe hatte ein Glasrohr als Feinsilberelektrode 
À (Rührer) 

Führung, um sie vor Berührung 

mit der Pt-Kathode des Elektro- Glasrohr, 


lysierstromkreises zu schützen. 
Diese Kathode, eine lange S G 
Platindrahtspirale, umgab die  Patinanode 
Versuchselektrode wie ein Käfig 

und schützte dieselbe so nach 

Möglichkeit vor der Einwirkung 
hinzudiffundierenden Sauer- 

stoffs. 

Es wurden folgende Poten- 
tialdifferenzen erreicht: 


Potentialdifferenz 
Volt 


Elektrolysierspannungen 
Volt 


0,9 (reiner Konvektionsstrom) 0,218 


1,45 (noch keine sichtbare Wasser- 


zersetzung) 0,386 
1,85 (deutliche Wasserzersetzung)| 0,423 (ziemlich 
starkschwankende 
Werte) 


Aus dem letzten Wert würde sich die Kon- 
zentration der Silberionen zu mehr als 107 mal 
kleiner berechnen, als sie der Löslichkeit des 
Chlorsilbers in der untersuchten Salzsäure ent- 
spricht [e = ca. r07]. Die Wirkung des 
Nebenschlusses von Iooooo Ohm zum Elektro- 
meter ist der bei den Versuchen mit Queck- 
silber beobachteten durchaus ähnlich, nur er- 
holt sich die Sülberelektrode bedeutend langsamer 


Führung des Rührers 


=> zum 
D Elektrosmeter 


Ag - Elektrode 
in AeCl ` 


PLATINK A THODE 


Fig. 149. 


am nächsten Morgen nur von 0,42 auf 0,37 Volt 
gesunken, ein Beweis dafür, dass die noch mit 
Wasserstoff beladene Platinspirale einen wirk- 
samen Schutz für die Versuchselektrode bildete. 


Die in vorstehendem mitgeteilten Versuche 
haben also die Anschauung der osmotischen 
Theorie bestätigt, dass ganz geringe Spuren 
gelösten Metalls für die elektromotorische Kraft 
ausschlaggebend sein können. Es würde sehr 
schwierig sein, die durch die Elektrolyse be- 
wirkte Aenderung der die Versuchselektrode 
bespülenden Lösung chemisch nachzuweisen, 
aber in der Potentialdifferenz zwischen Ver- 
suchselektrode und Lösung treten grosse Unter- 
schiede vor und nach der Elektrolyse deutlich 
hervor. 


EEES A 
REPERTORIUM. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektrischer Ofen. Clark. U.S. A.P. 
Nr. 602815. Der Ofen dient hauptsächlich zur 
Darstellung von Calciumcarbid. Von den Ab- 
bildungen stellt Fig. 150 einen Aufriss des Ofens 
dar, Fig. ı5ı denselben in gebrauchsfertiger 
Anordnung. Fig. 152 ist ein Schnitt durch die 
Führungsrolle für die Anode und den Rührer. 
Fig. 153 und 154 sind Schnitte durch die Linien 4 
bezw. 5 von Fig. ı52, und Fig. 155 und 156 
sind Schnitte durch 6 bezw. 7 in Fig. ı5o. In 
Fig. 150 ruht ein eiserner Tiegel ı, oben offen, 


mit einem Graphitboden 2 auf einem umgekehrt 
konischen Metallgestell 3, das in einen flachen 
Ring 4 ausläuft. Letzterer ist an seiner unteren 
Fläche bei 6 gerillt und passt auf einen gleich- 
geformten, ebenfalls gerillten (7) Ring 8, der 
auf einem kegelförmigen Metallrahmen o Io 17 
ruht. Durch Schrauben ıı ist dieser auf dem 
Boden befestigt. In die Rillen der beiden Ringe 
sind Kugeln 12 eingelegt, und in diesem Kugel- 
lager 5 13 ist die bei ı5 mit dem Tiegel r ver- 
nietete Axe ı4 drehbar. Sie wird unten in 
dem Lager 16 gestützt und trägt eine Riemen- 
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scheibe 18. Vertikal über dem Tiegel ı und 
konzentrisch zu dessen Mittelpunkt ist an einem 


Fig. 150. Fig. 151. 


Balken 25 durch Schrauben 24 befestigt die 
Führungsvorrichtung 19, im einzelnen bestehend 


E 
Z 


SE ZEN 
Ne ULIL LL DULAG N 
FA E 


A 


Fig. 152 bis 156. 


aus einer Rolle 20 21 und aus zwei Stäben 23 24. 
Die Rolle ist axial durchbohrt und die Bohrung 
mit einer Hartgummibuchse 26 ausgefüttert. 


Durch dieselbe führt, an einer über die Rolle 28 
gezogenen Schnur frei beweglich, ein Metall- 
stab 27, in dessen unteres ausgedrehtes Ende 
mittels Schrauben 31 ein Kohlenstab 30 ein- 
gesetzt ist. Durch eine geeignete Vorrichtung 
lassen sich die Teile 28 bis 3ı in jeder be- 
liebigen Höhe einstellen. Die Elektrode 30 ist 
rings umgeben von einer als Rührer wirken- 
den Spirale aus Metallblech 31a 32, die durch 
Schrauben 33 mit zwei vertikalen Stäben 34 
verbunden ist. Diese führen bei 35 durch die 
Führungsrolle 20 2ı hindurch und endigen in 
Haken 36, an denen sie durch die Schnüre 37 
über Rollen 38 aufgehängt und in beliebiger 
Höhe einstellbar sind. Auf den Stäben 34 sind 
ferner Fassungen 39 aufgeschraubt, von welchen 
ein Rahmen 40 ausgeht, der eine weite, den 
Tiegel ı oben und seitlich bedeckende Asbest- 
kappe 41 trägt. Sie dient dazu, die Augen vor 
der strahlenden Hitze des Tiegels zu schützen. 
Um den Ofen in Betrieb zu setzen, verfährt 
man wie folgt. Man trägt in den Tiegel die 
Beschickung ein und senkt die Anode 30 bis 
zur Berührung mit der Kathode 2. Sodann 
senkt man die Blechspirale 31a 32 und befestigt 
sie derart, dass sie einige Centimeter vom Boden 
absteht. Bei a und b werden positive und 
negative Stromleitung eingeklemmt. Nunmehr 
wird der Strom eingeschaltet, die Anode bis 
zur Bildung eines Lichtbogens gehoben und 
der Tiegel in Umdrehung versetzt. Während 
der Bewegung schaufelt die Blechspirale 32 fort- 
während die Beschickung nach dem Flammen- 
bogen hin; die Schnelligkeit des „Rührens“ 
lässt sich durch Senken oder Heben der Stäbe 34 
regulieren. Wenn alles Material verarbeitet ist, 
wird der Strom unterbrochen, Anode und Spirale 
gehoben und die Schmelze ausgegossen. 


Apparat zum elektrischen Löten und 
Sehweissen. Hirsch. U.S.A.P. Nr. 606342. 
Das Patent betrifft eine Vorrichtung, durch die 
Metalle im Lichtbogen miteinander verschmolzen 
oder verlötet werden sollen. Der Lichtbogen 
soll dadurch nach Art einer Stichflamme wirken, 
ohne Anwendung eines sonst zu diesem Zwecke 
benutzten Elektromagnets. Ein derartig wirkender 
Lichtbogen entsteht nach dem Erfinder nämlich 
auch durch passende winklige Stellung ` der 
Kohlenelektroden zu einander. 

In Fig. 157 und 158 sind 4.4! die Elektroden, 
die in Klemmen aa! (gleichzeitig zur Strom- 
zuführung H H?! dienend) an dem einen Ende 
zweier Hebel B! eingeschraubt sind. Diese 
Hebel B B! sind vermittelst der Schrauben A Ai 
an die Metallstücke C C! befestigt, die von- 
einander durch das isolierende Stück C? elek- 
trisch getrennt sind. Auf C! sitzt der isolierte 
Handgriff H? auf. Die Schraube Al ist fest 
angezogen, so dass B! nicht drehbar ist, und 


1898.] 


ruht auf dem Schlitten 52, der durch die Mikro- 
meterspindel d (in Lagern d! drehbar) mit der 
Hand durch das isolierte Rad di verstellt werden 
kann. Die gegenseitige Entfernung der Kohlen 
ist demnach „grob“ durch Lösung der Schrauben 
und „fein“ durch Einstellung der Mikrometer- 
schraube regulierbar. Schraube 5 ist nur lose 
angezogen, und die Bewegbarkeit des Hebels B 
ist durch eine Sperrschraube e nach aussen hin 
begrenzt, welche in den mit C fest verbundenen 
Fortsatz e? passt und gegen die Nase e! des 


Fig. 158. 


Hebels stösst. e! und e? werden durch die 
Feder F zusammengehalten. Zur schnellen Ein- 
stellung des Lichtbogens dient ein isolierter 
Hebel G, der vom Handgriff H? aus mittels des 
Daumens bethätigt wird. Durch g greift der 
Hebel in die Schraube g! bei B ein. Durch 


Druck auf G werden die Kohlen einander ge- 


nähert; beim Loslassen springen sie zurück. 

Die zur Erzeugung einer Stichflaimme ge- 
eignetste Winkelstellung der Kohlen ist je nach 
Art der gewünschten „Flamme“ und dem Material 
ein Winkel von 40 bis 700. Als Stromquelle 
dient eine Wechselstrommaschine. 


OD, 


| METALLE. 

Gewinnung von Alkalimetallen aus 
ihren Chloriden. Danckwardt. U.S.A.P, 
Nr. 607506. Bei dem vom Erfinder angegebenen 
Apparat werden die Wände des das geschmolzene 
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Chlorid aufnehmenden Anodenraumes durch 


Wasserkammern oder waässergekühlte Ziegel- 
steine kalt gehalten, wodurch der Abnutzung 
des Ofens infolge Erhitzung mit Erfolg begegnet 
wird. 

Von den beifolgenden GEES ist Fig. 159 
der Grundriss einer Anlage nach der Linie 1—7, 
Fig. 160 ist der Aufriss von Fig. 159 


Fig. 160. 
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Fig. 159 bis 163. 


nach 2—2, und Fig. 161 der Seitenriss von 
Fig. 159 nach 3—3. 

Der Schmelzofen besteht aus zwei Kammern, 
dem Anodenraum A und dem Kathodenraum B, 
beide auf gemauertem Fundament a aufgebaut. 

Die Wände des Raumes A werden gebildet 
von drei eisernen Kammern cde und der hohlen 
Scheidewand f, die 4 und B in halber Höhe 
voneinander trennt. C und / ruhen, wie 
Fig. 162 und 163 zeigen, auf hohlen Füssen 
C, fa. In sämtlichen vier Kammern c def cirkuliert 
kaltes Wasser, das durch c; d} e, f} zufliesst und 
bei ca da €, fa abläuft. Zum Schutz gegen die 
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unmittelbare Einwirkung der Hitze sind die Innen- 
wände der Kammern mit feuerfesten Platten g 
ausgefüttert. Durch die von den Füssen e, ge- 
bildete Oeffnung führen in den Anodenraum 
vier verschiebbare Kohlenanoden, die durch A 
mit dem + Pol der Maschine verbunden sind. 
Die Zwischenräume zwischen den Anoden sind 
zweckmässig mit Lehm oder Thon ausgefüllt 
(hg, Fig. 163). Durch die Wasserkammer e führen 
horizontal ein oder mehrere Gebläse :, die mit 
Luft und Gas (durch zi) gespeist werden und 
zur Erhitzung der Salzmasse dienen. Durch die 
Kammer d führt am Boden ein Ablassrohr d, d 
für das geschmolzene Chlorid; während der 
Operation ist es durch einen Thonpfropfen ver- 
schlossen. Das abgelassene Chlorid sammelt 
sich in Z. Die Vertikalwände der Kammer / 
laufen kantig zusammen und gestatten dem in 
A schmelzenden Salz den Eintritt nach B. Der 
Boden a unter dem Anodenraum lässt sich durch 
das Schlangenrohr a, kühlen. Als Deckel dient 
eine schwere Chamotteplatte j mit Mannloch 7, 
und Gasableitungsrohr fy. 

Der Kathodenraum B besteht aus einem 
eisernen Kasten %, der seitlich durch Mauer- 
werk a, gegen Wärmeverlust geschützt ist und 
durch die Leitungen //, mit dem negativen Pol 
in Verbindung steht. Der Deckel des Kastens 
neigt sich schwach gegen die Kammer f und 
endigt nach der anderen Seite in das Ueber- 
laufrohr %,. Zur gleichmässigen Verteilung der 
aus A nach Æ eindringenden Schmelze dient 
eine Reihe vertikal auf dem Boden von B an- 
gebrachter Eisenplatten m, die auch beim Ab- 
lassen des Chlorids das Abfliessen nach A hin 
erleichtern. ER 

Um den Ofen in Betrieb zu setzen, werden 
die Anoden 4 zurückgeschoben, die Wasserzu- 
flüsse acıdı ef geöffnet und das Gebläse : 
angezündet. Die heissen Gase erwärmen zunächst 
A und fliessen durch Bk, ab. Ist in beiden 
Räumen AB eine genügend hohe Temperatur 
erreicht, so wird das Gebläse abgestellt, die 
Kohlen A in A vorgeschoben, die Zwischenräume 
mit Lehm gut gedichtet, durch j, Kochsalz ein- 
gefüllt und das Gebläse wieder entzündet. Das 
Salz schmilzt und fliesst zum Teil in B ab; es wird 
dann so lange von neuem Salz eingefüllt, bis die 
Schmelze fast den Rand des Abflusses $, er- 
reicht. Jetzt wird der Strom geschlossen und 
das Rohr jẹ zum Ableiten des Chlors geöffnet. 
Das an der Kathode k gebildete Alkalimetall 
steigt infolge seines geringeren spezifischen 
Gewichts in der Schmelze empor und läuft durch 
rk, in den Eimer D ab. Von Zeit zu Zeit wird 
Kochsalz in dem Maasse zugesetzt, wie es zer- 
setzt wird. Soll der Betrieb unterbrochen werden, 
so schaltet man den Strom aus, lockert den Thon- 
verschluss des Rohres d,, bis alles Chlorid in D 
abgeflossen ist und dreht dann das Gebläse ab. 
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Statt das Salz durch Gasgebläse zu schmelzen, 
kann man auch die erste Salzfüllung mit Kohle 
überschichten uud diese im Luftstrom verbrennen. 
Ist die erste Füllung geschmolzen, so führt man 
durch j} abwechselnd Schichten von Salz und 
Kohle ein. Wenn alles Salz geschmolzen ist, 
schwimmt die Kohle auf der Oberfläche D, der 
Schmelze, während das Salz sich zu Boden setzt. 
Im übrigen ist das Verfahren dasselbe wie bei 
Anwendung des Gebläses. Soll der Ofen ausser 
Betrieb gesetzt werden, so füllt man statt mit 
Salz + Kohle nur mit Kohle nach, bis alles Salz 
verbraucht ist. 

Durch die Abgase wird das gewonnene Chlor 
nicht so weit verunreinigt, dass es technisch 
nicht verwertbar wäre. 


P 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrolyse befeuehteter fester Sub~ 
stanzen. Romme. U. S. A. P. Nr. 606981. 
In der Kammer (z) aus nichtleitendem Material 
ist in geringer Entfernung über dem Boden 
eine durchbrochene Zinktafel (2) eingesetzt, die 
als Kathode dient. Auf derselben aufgeschichtet 
ist eine Lage Kochsalz oder eines anderen 
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Fig. 164. 


elektrolysierbaren Salzes. Als Anoden (4) führen 
zwei Zinkstäbe, in Isolatoren (5) ruhend, der 
Länge nach durch den oberen Teil der Koch- 
salzschicht. Durch einen gelinden Wasserstrom, 
der durch ein Sprengrohr (7) gleichmässig ver- 
teilt wird, wird die Salzmasse eben nur feucht 
gehalten; das ablaufende Wasser fliesst längs 
des falschen Bodens (3) durch das Rohr zz ab. 
Statt Wasser lässt sich zur Befeuchtung auch 
ein Dampfstrahl .einleiten. Wird von der 
Maschine 6 aus ein Strom durch das feuchte 
Salz geschickt, so entwickelt sich an den 
Anoden Chlor, das entweder durch ein Rohr (9) 
weggeführt oder zur Absorption durch den 
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Röhrengang (75) in der Wand der Kammer auf 
Kalk geleitet wird. Letzteres ist auf einer grossen 
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einhängenden Platte 74 aufgeschüttet. Der 
Deckel 8 ist abnehmbar und ermöglicht das 
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Einsetzen der Platte und die Neubeschickung 
der Kammer mit Salz. Zur stetigen Erneuerung 
des verbrauchten Salzes wird auf die drei- 
kantigen, quer durch die Kammer führenden 
drehbaren Stäbe zo eine Schicht Salz in kleinen 
Stücken aufgeschüttet. Sind die Stäbe in Ruhe, 
so wird das Salz festgehalten; versetzt man sie 
mittels eines Getriebes in Umdrehung, so fällt, 
je nach der Schnelligkeit der Drehung, mehr 
oder weniger Salz hinab. Eine andere hierzu 
dienende Vorrichtung ist in Fig. 166 abgebildet, 
iu welcher die Salzschicht auf zwei aufeinander 
passende, an gleichen Stellen durchbrochene 
Platten aufgeschüttet wird. Die obere Platte ist 
durch einen Excenter verschiebbar, und beim 
Hin- und Herschieben fällt durch die korrespon- 
dierenden Oeffnungen das Salz hinab. 


Durch den Strom wird ferner Natrium ab- 
geschieden, das mit dem Wasser sofort Natrium- 
hydroxyd liefert. Dieses verdrängt das im Wasser 
gelöste Kochsalz völlig, und man erhält eine 
Natronlauge, die nur sehr wenig oder kein 
NaCl enthält. Dadurch, dass bei dieser Zelle 
ein Diaphragma nicht zur Anwendung ge- 
langt, ist der innere Widerstand bedeutend 
geringer, was auch geringeren Stromverbrauch 
zur Folge hat. 


AS 2 


GESCHÄFTLICHE VERÖFFENTLICHUNGEN. 


Cirkulare der Firma J. Kaulhausen & Sohn 
(Aachen) weisen auf die ja allgemein anerkannte 
Notwendigkeit gelochter Riemen für elektrische Be- 
triebe und auf die besonderen Vorzüge des von dieser 
Firma gewählten Lochungssystems hin. 


Neue Preislisten über chemische und elektro- 
chemische Apparate aus Glas und Porzellan, besonders 


auch über geeichte chemische Messgeräte gingen uns’ 


von der Firma A. Treffurth (Ilmenau) zu. 


C. & E. Fein (Stuttgart) haben die Prospekte 
über die auf der Kraft- und Arbeitsmaschinen-Aus- 
stellung zu München ausgestellten Neuerungen zu einem 
geschmackvoll ausgestatteten Bande gesammelt, in 


welchem auch Hilfsmaschinen für elektro- 
chemische Laboratorien und Betriebe Berück- 
sichtigung gefunden haben. 


Friedr. Wilh. Abels (Magdeburg) Handbuch der 
Papierverwendung enthält eine grosse Auswahl von 
Papierproben, nebst praktischen Winken für die Ver- 
wendung der verschiedenen Sorten. 


Auf die neuen Schmelzöfen von Basse & Selve 
(Altena i. W.), welche den Lesern unserer Zeitschrift 
schon durch eine Beilage bekannt geworden sind, ver- 
fehlen wir nicht, auch an dieser Stelle empfehlend 
hinzuweisen. 


— e 


NEUE BÜCHER. 


Jahrbuch der Chemie. Unter Mitwirkung von Beckurts, 
Bischoff, Dürre, Eder, Friedländer, Häusser- 
mann, Küster, Lewkowitsch, Märcker, Röh- 
mann, Seubert, herausgegeben von Richard 
Meyer. VII. Jahrgang 1897. Verlag von F. Vieweg 
& Sohn, Braunschweig. 1808. 

Nur in dem Abschnitte „Metallurgie“ haben wir 
ein etwas unangenehmes Versehen zu berichtigen. 


Unter „Blei“ wird gesagt, dass Borchers einen höchst 
eigenartigen Vorschlag gemacht habe, indem er einen 
Rachette-Ofen mit zwei etwas über der Sohle liegenden 
Kobleelektroden versehen habe, durch welche die 
„Elektrolyse“ des geschmolzenen Inhalts bewirkt 
werden solle, Wenn Borchers einen solchen aller- 
dings höchst eigenartigen Vorschlag wirklich gemacht 
hätte, so hätte er allerdings die schärfste Rüge ver- 
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dient; es ist ihm jedoch nie eingefallen, einen 
elektrischen Ofen für den Bleihüttenbetrieb in 
Vorschlag zu bringen; ausserdem aber ist der Ofen, 
über dessen Zweck sich der Herr Referent des Ab- 
schnittes „Metallurgie‘“ in einem so bedauerlichen 
Irrtume befand, für alles andere, nur nicht für 
„Elektrolyse“ geeignet. 

Abgesehen von dieser, gegenüber der Fülle des 
Wertvollen in den Hintergrund tretenden Ungenauig- 
keit, können wir nur wiederholen, was wir schon bei 
Gelegenheit des Erscheineus der früheren Bände zu 
sagen hatten. Die bei ihrer gedräugten Kürze durch- 
weg scharf das Richtige treffenden Berichte verdienen 
die grösste Beachtung unserer Fachgenossen. B. 


The Mineral Industry, its statistics, technology and 
trade in the United States and other countries to 
the end of 1897. Herausgegeben von R. P. Rothwell, 
Bd. VI. Verlag der Scientific Publishing Co, New York 
und London. Preis 5 Doll. 


Gleich seinen Vorgängern bildet auch dieser Band 
einen der hervorragendsten technischen Jahresberichte 
der Gegenwart. Die Eigenart der Berichterstattung, 
die Schnelligkeit und Genauigkeit, mit welcher das 
umfangreiche statistische Material zusammengestellt 
worden ist, verdienen die grösste Bewunderung. Wir 
können auch den vorliegenden Band wieder auf das 
dringendste der Beachtung unserer Fachgenossen em- 
pfehlen. B. 


Jahrbuch der Elektrochemie. Berichte über die Fort- 
schritte des Jahres 1897. Unter Mitwirkung von 
K. Elbs, F.W. Küster und H. Danneel heraus- 
gegeben von W. Nernst und W. Borchers. IV. Jahr- 
gang. Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 1898. 


Der Charakter dieser Jahresberichte ist bekannt. 
Mit Rücksicht darauf, dass die Herausgeber auch 
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Herausgeber dieser Zeitschrift sind, ist es begreiflich, 
dass wir hier von einer kritischen Besprechung absehen. 
Aus dem Vorworte sei nur bemerkt, dass der vor- 
liegende Band, weit mehr wie seine Vorgänger, eine 
Fülle von Material enthält, über weiches die zugäng- 
licheren Fachzeitschriften keine Zeit und Gelegenheit 
fanden, zu berichten. 


Die elektrischen Transformationsmethoden von In- 
genieur C. P. Feldmann, und die Motor-Elektrizi- 
tätszähler von Ingenieur G. Hummel bilden den 
Inhalt des 9. Heftes der Sammlung elektrotechnischer 
Vorträge, herausgegeben von Prof. Dr. E. Voit. Ver- 
lag von F. Enke, Stuttgart. 1898. 

Zwei äusserst konzentrierte, sehr lesenswerte Vor- 

träge. B. 


Elektrizitätswerke, elektrische Kraftübertragung und 
elektrische Beleuchtung. Von Dr. W. Bermbach. 
Verlag von Lützenkirchen und Bröcking, Wies- 
baden. 1898. 

Der Herr Verfasser verfolgt mit seiner kleinen 
Schrift den Zweck, dem Leser die Vorgänge der elek- 
trischen Kraftübertragung in gemeinverständlicher Dar- 
stellung zu erklären. B. 


Praktisches Wörterbuch der Elektrotechnik und Chemie 
in deutscher, englischer und spanischer Sprache. 
Von Paul Heine, unter Mitwirkung von Dr. E. 
Sauchez-Rosal. Verlag von Gerhard Küthmann, 
Dresden. 1898. 


Das Buch erfüllt, was der Titel verspricht, in 
vollstem Maasse; es ist ein sehr praktisches Wörter- 
buch, in welchem auch die moderne Maschinentechnik, 
die Metallgiesserei und die Metallurgie eingehende Be- 
rücksichtigung gefunden haben. Von den drei in Aus- 
sicht gestellten Bänden liegt uns vorläufig der erste 
vor: Deutsch - Englisch - Spanisch. B. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Eiektrochemiseche Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit.e. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. e 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 672. Schmidt, Dr. O., Zürich, Freigutsstrasse 10. 
» 673. Pemsel, Dr. Hermann, Leipzig, Emilien- 
strasse 26, II. 
Adressenänderungen. 
Nr. 460. Typke, jetzt: Lawn House, New Malden 
Surrey, England. 
» 549. Stackelberg, jetzt: Riga, Thronfolger- 
boulevard 4. 
„ 311. Luther, jetzt: Leipzig, Oststr. 28, I. 
» 624. Smith, jetzt: Schmidt, Leipzig, Hohe- 
strasse 37, D 
„ 154. Jordis, jetzt: Leipzig, Elisenstr. 21, p. 
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ELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die elektrolytiseche Korrosion von 
Wasser- und Gasleitungen dureh die 
 Rüekleitungsströme der elektrischen 
Bahnen. Vortrag, gehalten von Dr. Fleming 
vor der British Association in Bristol, September 
1898. Electrician 41, Nr. 21, S. 689. Die 
Thatsache, dass durch die Rückleitung des 
Stromes durch die Geleise elektrischer Bahnen 
die unterirdischen Gas- und Wasserleitungs- 
röhren angegriffen werden, hat früher schon 
gebührende Beachtung gefunden. Die ersten 
Erfahrungen über den Gegenstand wurden in 
den Vereinigten Staaten gemacht, und es 
tauchten Vorschläge auf, um die zur Rück- 
leitung dienenden Schienen in genügender 
Weise miteinander zu verlaschen. Die vom 
Britischen Handelsministerium erlassenen Vor- 
schriften betreffs Anlegung elektrischer Bahnen 
legen genau die Bedingungen fest, unter denen 
die Rückleitung des Stromes durch nicht isolierte 
. Schienen erfolgen darf, damit nicht benachbarte 
Röhrenleitungen angegriffen werden. Von den 
Vorschriften ist besonders § 6 wichtig, in 
welchem das Maximum der zwischen Röhren 
und Geleise gestatteten Spannungsdifferenz fest- 
gestellt wird. 

Misst man bei Bahnen mit oberirdischer 
Stromzuführung und Schienenrückleitung während 


des Betriebes mit einem Voltmeter die zwischen ` 


Röhren und Geleise bestehende Potentialdifferenz, 
so findet man, dass an einigen Stellen die 
Röhren positiv zu den Schienen sind; an anderen 
Stellen, vornehmlich in der Nähe des Generators, 
ist das Umgekehrte der Fall. Die erwähnte 
Vorschrift der Behörde lautet nun kurz wie 
folgt: Ist eine Röhre negativ zur Schiene, so 
darf die Spannung 4,5 Volt nicht übersteigen; 
ist die Röhre positiv, so muss die Spannung 
unter 1,5 Volt bleiben. 

Eine Beschädigung oder Korrosion eines 
Rohres kann nur erfolgen, wenn die Spannungs- 
differenz einen Strom erzeugt, der das Rohr 
.an einer bestimmten Stelle verlässt, und wenn 
der das Erdreich passierende Strom elektro- 
lytische Erscheinungen hervorruft. Daher liegen, 
allgemein gesprochen, die gefährlichen Stellen 
dort, wo die Ladung der Röhren positiv ist 
und der Strom durch sie in die umgebende, 
elektrolysierbare Erde abfliesst. Es ist vorerst 
von Bedeutung, festzustellen, ob die von der 
Behörde festgesetzte Spannung von weniger 
als 1,5 Volt für eine positive Ladung der 
Röhren elektrolytische Korrosion der Leitungen 


hervorrufen kann. Die Beantwortung der Frage 
hängt wesentlich von der Leitfähigkeit des 
umgebenden Erdbodens, speziell der obersten 
Erdschicht,. ab. | 


Hierüber wurden zunächst Versuche an- 
gestellt. Mit einem den Strassen Londons ent- 
nommenen Lehmboden wurde folgendes Er- 
gebnis zu Tage gebracht: Der Lehm wurde in 
einen trockenen, gut lackierten, 27,3 cm tiefen, 
ı8 cm weiten und 6r cm langen: Holzkasten 
eingefüllt; in denselben wurden zwei blanke 
Eisenbleche an beiden Seiten eingesetzt; ihre 
Oberfläche entsprach dem Querschnitt des 
Kastens. An die Bleche waren Drähte an- 
gelötet. Der Widerstand der 6r cm langen 
und 18X27,3 = 491,4 qcm dicken Lehmsäule 
betrug bei einer Messung mit zwei Trocken- 
elementen und einer Wheatstoneschen Brücke 
194 Ohm. Nach einiger Zeit stieg trotz Kon- 
stanz der elektromotorischen Kraft der Wider- 
stand auf 277 und 283 Ohm, was eine fort- 
schreitende Polarisation der Platten und demnach 
elektrolytische Stromleitung anzeigte. Bei einem 
anderen Versuche wurde bei einer Spannung 
von Ioo Volt ein Strom von 0,52 Ampère er- 
halten, woraus sich ein Widerstand von 194,5 
Ohm berechnet. Aus diesen Werten ergiebt 
sich der Widerstand jenes Lehms zu 1566 Ohm 
pro Kubikcentimeter und zu 15,5 Ohm pro 
Kubikmeter. Wie zu erwarten ist, hängt der 
Widerstand des Lehms ganz bedeutend ab von 
der Feuchtigkeit und nimmt beim Trocknen 
desselben beträchtlich zu. Feuchter Sand, mit 
schwach salzhaltigem Wasser benetzt, zeigte 
durchschnittlich einen Widerstand von oo Ohm 
pro Kubikmeter. 

Nach Versuchen von Dr. St. Lindeck, die 
im Jahre 1896 in der Physikal.-techn. Reichs- 
anstalt in Charlottenburg unternommen wurden, 
wiesen Cementblöcke, die 22 Stunden unter 
Wasser gehalten waren, einen Widerstand von 
12,8 bis 13,6 Ohm, unter normalen Verhältnissen 
einen solchen von 45,7 Ohm und, wenn 
5!/, Stunden bei 100°C. getrocknet, einen Wider- 
stand von 247 Ohm pro Kubikmeter auf. 
Des weiteren wurde gefunden, dass eine „Con- 
crete“ genannte, aus ı Teil Cement und 5 Teilen 
Kies bestehende Masse nach zweistündigem 
Eintauchen in Wasser einen Minimalwiderstand 
von 23 Ohm, aber nach 4!/, stündigem Trocknen 
einen solchen von 457000 Ohm besass. 

Es ist schon öfters festgestellt worden, dass 
diese Masse ein sehr schlechter Leiter ist, und 
dass die auf „Concrete“ montierten Schienen 
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sozusagen isoliert sind. Da aber bei Wasser- 
aufnahme alle derartigen Stoffe, wie Sand, 
Lehm, Cement, „Concrete“ u. s. w., besser 
leitend werden, so muss man annehmen, dass 
die Leitfähigkeit auf der Anwesenheit von 
Wasser beruht und der Strom elektrolytische 
Erscheinungen hervorruft. 

Im Durchschnitt schwankt der Widerstand 
der obersten Lehmschicht grösserer Städte 
zwischen 13,7 und 27,4 Ohm pro Kubikmeter. 
Wenn auch dieser Widerstand im Verhältnis 
zu dem der Metalle sehr hoch ist (etwa r000 
Millionen mal grösser wie der des Kupfers), so 
kann derselbe doch bei weit ausgedehnten 
unterirdischen Metallflächen im Verhältnis recht 
gering sein. Zwischen zwei or m langen Rohr- 
leitungen von sechszölligem Rohr, die 6o cm tief 
in die Erde eingelegt sind und oo cm von- 
einander abstehen, beträgt der Widerstand all- 
gemein I Ohm. Besteht zwischen den Röhren 
eine Spannung von ı Volt, so ist ersichtlich, 
dass eine ganz beträchtliche Elektrizitätsmenge 
zwischen den grossen Metallflächen cirkuliert, 
und dass ein bedeutender Teil des Stromes, 
wenn nicht der ganze, elektrolytisch geleitet 
wird. Ist daher die Röhre positiv, so wird sie 
an der Stelle des Stromaustritts durch die Pro- 
dukte der Elektrolyse angegriffen werden. An- 
genommen, zwei eiserne Platten befinden sich 
in einer mit Salzwasser befeuchteten Sandschicht, 
so greift das Säureradikal des Salzes, Chlor, 
das Eisen an; während einer Amperestunde 
werden (0,6968 g oder) 0,7 g Eisen als Ferri- 
verbindung oder 1,04 g Eisen als Ferroverbin- 
dung gelöst. Hieraus lässt sich berechnen, dass 
zur Auflösung eines englischen Kubikzolles 
(= 16,39 ccm), roh gemessen, eine Ampère- 
woche nötig ist. Das aufgelöste Eisen bleibt 
in Form von Salzen oder als Hydroxydschicht 
auf der Röhre. Lösliche Salze diffundieren 
durch den Boden oder bleiben infolge sekun- 
därer Einflüsse als unlösliches Oxyd zurück. 
Von Bedeutung ist die Feststellung der niedrig- 
sten zur Elektrolyse erforderlichen Spannung. 
Bei günstigen Bedingungen (feuchter, salzhaltiger 
Boden) ist die behördlich festgesetzte Spannung 
von 1,5 Volt viel zu hoch. In dieser Richtung 
wurde folgender Versuch angestellt: Zwei Eisen- 
bleche wurden in mit schwachem Salzwasser 
befeuchteten Sand gestellt, auf ı Volt Spannung 
gebracht und so weit voneinander entfernt, dass 
die durchfliessende Stromstärke 0,05 Ampere 
betrug. Nach zehn Tagen zeigte sich die posi- 
tive Platte stark angefressen, die negative gar 
nicht. Es stellte sich weiter heraus, dass die 
Menge des aufgelösten Eisens die nach dem 
elektrochemischen Aequivalent berechnete Menge 
bedeutend überstieg, wahrscheinlich infolge 
lokaler Ströme. Zu diesem Zwecke wurde ein 
weiterer Versuch unternommen: Zwei reine ge- 
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wogene Eisenplatten wurden in salzwasser- 
feuchten Sand gestellt. Die eingetauchte Fläche 
betrug 71 qcm und der gegenseitige Abstand 
10,9 cm. Zwischen ihnen wurde während 
231/, Stunden eine Potentialdifferenz von 1,5 bis 
1,8 Volt unterhalten. Nach dieser Zeit hatte 
die positive Platte um 19 g abgenommen; die 
durchgegangene Strommenge betrug 8,14 Am- 
pere-Stunden, welche 6 bis 8 g hätten auflösen 
müssen. Der fast dreimal grössere Verlust an 
Eisen lässt sich durch Lokalströme zwischen 
schon angefressenem und noch blankem Metall 
erklären. 

Nach amerikanischen Berichten sind sehr 
gefährliche Beschädigungen schon bei einer 
Spannung von 1,5 Volt beobachtet worden; 
auch sind Kabel angefressen worden, als man 
zwischen ihnen und dem Geleise eine Spannung 
von 0,25 bis o,5 Volt ablas. Von Lee an- 
gestellte Versuche ergaben, dass bei einer 
Spannung von 0,01 Volt Blei und Eisen merk- 
lich angegriffen wurde. Ein vom Vortragenden 
unternommenes Experiment zeigte, dass nach 
einigen Tagen in feuchten Sand eingebettete 
Eisenanoden bei einer Spannung von 0,5 Volt 


und einer Intensität von 0,03 Ampere deutlich 
korrodiert waren. Hieraus geht hervor, dass 
schon ganz geringe Potentialdifferenzen — weit 
unter ı Volt — hinreichen, um in feuchtem 
Boden Ströme hervorzurufen, die in kurzer Zeit 
die Röhren angreifen, und dass die amtlich 
vorgeschriebene Grenze von 1,5 Volt gar keine 
Sicherheit bietet. 

An die obigen Versuche anschliessend wurde, 
vom Vortragenden veranlasst, seitens der Wasser- 
werksgesellschaft in Bristol nachfolgendes Ex- 
periment unternommen. 

Drei Reihen von gewöhnlichem neuen 5” guss- 
eisernen Wasserleitungsrohr ABC (Fig. 167) 
wurden im Abstand von gocm 6ocm tief parallel 
in die Erde versenkt. Jedes Rohr setzte sich aus 
je 2,72 m langen Einzelstücken zusammen, die 
aus vier wie gewöhnlich durch Blei verschmolzen 
wurden. Die Enden waren durch gusseiserne 
Kappen verschlossen. An jedes Rohrstück von A 
und B wurde senkrecht zur Länge ein 75 cm 
langes Stabeisen angeschraubt, welches aus der 
Erde hervorragte und als Leitung zur Spannungs- 
messung diente. Die beiden Röhren A und B 
wurden sodann an entgegengesetzten Enden 
mit der Stromquelle S verbunden und bei T und H 
mit Strom- und Spannungsmesser versehen. 
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Das Rohr C diente dazu, festzustellen, ob unter 
normalen Bedingungen ein potentialfreies Rohr 
angegriffen würde. Während eines halben 
Jahres wurde eine Spannung von ı Volt 
zwischen A und B eingehalten, und vom ı. März 
bis I. September 1898 wurden täglich Messungen 
vorgenommen und das Wetter beobachtet. Als 
„Elektrolyt“ wurde säurefreier, fast neutraler, 
eisenhaltiger, sandiger Lehmboden verwendet. 
Die zwischen A und B cirkulierende Strom- 
stärke betrug durchschnittlich 0,15 Ampère und 
schwankte während der ganzen Versuchsdauer 
zwischen ot und 0,2 Ampere. Nach einem 
halben Jahre wurden die Röhren ausgegraben 
und genau untersucht; ihr Aussehen war ganz 
verschieden. Die mit dem negativen Pol ver- 
bunden gewesene Röhre war grau und rein 
geblieben, fast olıne jede Spur einer Oxydation, 
wie bei der Einlegung. Das positiv geladene 
Rohr hingegen war gleichmässig bedeckt mit 
einer orangefarbigen Schicht von Eisenoxyd 
oder Hydroxyd, welche an einzelnen Stellen 
eine bedeutende Dicke erreicht hatte und sich 
leicht abheben liess. Das „neutrale“ Rohr C 
war stellenweise schwach oxydiert, aber durch- 
aus nicht gleichmässig. Das negative Rohr 
war jedenfalls durch den elektrolytisch ab- 
geschiedenen Wasserstoff vor der Einwirkung 
von Gasen, Wasser und Salzen bewahrt ge- 
blieben; das positive Rohr war zweifelsohne 
durch Einwirkung oder Mithilfe des Stromes 
oxydiert worden. Eigentliche Löcher oder Aus- 
höhlungen wurden in demselben nicht gefunden, 
wahrscheinlich weil der Stromabfluss sich gleich- 
mässig über die ganze Oberfläche verteilt und 
nicht nur an einzelnen Stellen stattgefunden 
hatte. Die gesamte Strommenge, 662 Ampère- 
Stunden, hätte theoretisch 57,4 bis 65,6 ccm 
oder 450 bis 5ıo g Eisen auflösen sollen. Bei 
einer Länge von 10,8 m und einem Durch- 
messer von 5 Zoll = 12,7 cm beträgt die Ober- 
fläche 4,35 qm. Die gleichmässige Oxydation 
einer verhältnismässig dünnen Eisenschicht ist 
demnach auf elektrochemische Einflüsse zurück- 
zuführen. Der Strom bewirkt also eine schneller 
eintretende Unbrauchbarkeit des positiven Rohres, 
welche gefährlich werden kann, sobald der 
Strom nicht gleichmässig, sondern nur an be- 
stimmten Stellen abfliesst. Bei obigem Versuch 
war dafür gesorgt, dass der Stromabfluss sich 
gleichmässig über das ganze Rohr verteilte. 
Bei allen elektrisch betriebenen Bahnen sind 
Spannungsdifferenzen zwischen den Teilen eines 
unterirdischen Rohrnetzes vorhanden, und das 
Auftreten eines Stromes und damit einer Kor- 
rosion hängt von der Leitfähigkeit des Rohres 
selbst ab. Wie oben gesagt, beträgt der mitt- 
lere Widerstand der obersten Erdschicht o bis 
45 Ohm pro Kubikmeter; der Widerstand von 
Gusseisen ist durchschnittlich roo Mikrohm pro 
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Kubikcentimeter und etwa 100000 Ohm pro 
Kubikmeter. Wenn an den Verbindungsstellen 
oder an der Oberfläche der Röhren durch 
Rosten oder Oxydation keine grossen Wider- 
stände auftreten, so ist natürlich die Leitfähig- 
keit der Röhren bedeutend grösser als die des 
von ihnen verdrängten Erdreiches. Die Leit- 
fähigkeit sinkt aber ganz beträchtlich, wenn die 
Lötstellen der Rohrstücke schlecht oder oxydiert 

sind, oder wenn die Oberfläche derselben ge- 
rostet oder mit Anstrich oder einem anderen 
Konservierungsmittel überzogen ist. Ohne Löt- 
stellen berechnet sich der Widerstand eines 
5“ eisernen Rohres zu etwa Ve Ohm pro Kubik- 
meter, und Bleilötstellen erhöhen denselben 
kaum. Bei den in Bristol ausgeführten Ver- 
suchen betrug derselbe bei zwei Lötstellen des 
Io,9 m langen Rohres etwa 0,04 Ohm. Im all- 
gemeinen lässt sich sagen, dass der Widerstand 
langer Rohrleitungen gering ist, und dass durch 
oxydierte und schlechte Lötstellen Widerstände 
auftreten. Natürlich besitzt das ganze, einen’ 
grossen Leiter bildende, unterirdische Rohrnetz 
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eine grössere Leitfähigkeit als eine gleich di- 
mensionierte Erdmasse. 

Bei den gewöhnlichen elektrischen Strassen- 
bahnen mit oberirdischer Stromzuführung wird 
der Strom durch die nicht isolierten Geleise zur 
Kraftstation zurückgeleitett. Ohne Frage wird 
ein Bruchteil — unter Umständen ein grosser 
— auch durch die Erde zurückgeführt, mögen 
auch die Schienen noch so gut miteinander 
verbunden sein. Wie die Stromverteilung er- 
folgt, lässt sich nicht genau bestimmen, doch 
muss die Stromleitung in der Art erfolgen, dass 
sich von dem einen Ende der Schienen zu dem 
anderen Kraftlinien ausbreiten, zu denen recht- 
winklig Flächen gleichen Potentials stehen. 
Fig. 168 deutet diese Verhältnisse schematisch 
an. Der positive Strom verlässt die Maschine D 
durch den oberirdischen Draht 7 und fliesst 
durch die Motorwagen (durch Pfeile angedeutet) 
zu den Schienen und zum Generator ab. Das 
Ende H der Schienen besitzt höheres Potential 
wie G. Nach behördlicher Vorschrift darf dieser 
Spannungsabfall nicht mehr als 7 Volt betragen. 
Der Stromabfluss verteilt sich längs der punk- 
tierten Kraftliniien, welche in der Nähe der 
Wagen endigen und sich mit diesen fortbewegen. 
Die Lage der Linien wird beeinflusst durch 


33* 


244 


etwa in der Nähe liegende Röhren, dann auch 
durch elektrolytische Gegenströme. Wenn also 
unterirdische Rohrleitungen in der Nähe des 
Erdstromes liegen und ihre Enden sich an 
Punkten von verschiedener Spannung befinden, 
so wird ein Teil des Stromes durch die Röhren 
abfliessen, wenn deren Leitfähigkeit genügend 
gross ist, und nur ein ausserordentlich leitfähiger 
Boden wird dies gänzlich verhindern können. 
Der Beweis hierfür wird durch folgenden ein- 
fachen Versuch erbracht. In ein grosses, mit 
einem Elcktrolyten (z. B. verdünnter Säure) ge- 
fülltes Gefäss werden zwei Metallplatten ein- 
gehängt und ein Strom durch die Flüssigkeit 
geschickt. Nun werden zwei an ihren Enden 
blanke, sonst aber isolierte Kupferdrähte, deren 
eines Endenpaar umeinander geschlungen und 
rechtwinklig gebogen ist, miteinander verschnürt 
und mit einem Galvanometer verbunden. Wird 
das rechtwinklig gebogene Endenpaar senkrecht 
zur Stromrichtung in die Flüssigkeit eingetaucht, 
so zeigt das Galvanometer keinen Strom an, 
wohl aber, wenn man die gabelförmig gebogenen 


Fig. 169. 


Enden der Drähte schräg oder parallel zu der 
Stromrichtung in den Elektrolyten eintaucht. 
Die Erklärung ist sehr einfach. Liegen die 
Enden der „Gabel“ auf Flächen ungleichen 
Potentials, wie zuletzt, so muss das Galvano- 
meter einen Strom anzeigen, aber nicht, wenn 
die Enden Flächen gleichen Potentials berühren, 
wie zuerst. Bei Abstellung des Hauptstromes 
zeigt das Galvanometer einen kurzen, entgegen- 
gerichteten Strom an, der infolge der Polarisa- 
tion der Platten auftritt. Von Parshall ist 
mittels Durchschneidens der Schienenleitung und 
Einschaltens eines Amp£remeters nachgewiesen 
worden, dass 60°/, der Strommenge durch die 
Erde zurückfliessen (Fig. 169). 

Um zu untersuchen, welcher Art der durch 
die Erde abfliessende Strom ist, und welche 
Wirkungen er hervorruft, wurde unter Zugrunde- 
legung der thatsächlichen Verhältnisse ein Ver- 
such im kleinen ausgeführt. Ein grösserer 
paraffinierter Holzkasten B von quadratischer 
Grundfläche und halber Höhe wird mit salz- 
wasserfeuchtem Seesand S angefüllt, dessen 
Widerstand etwa ı Ohm pro Kubikmeter be- 
trug. Auf die Oberfläche des Sandes, der die 
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Erde vorstellen sollte, wurden zwei durch Platin- 
drähte miteinander verbundene Graphitstäbe L 
als Schienenleitung parallel aufgelegt. Die 
Potentialdifferenz von 7 Volt erzeugte eine 
Batterie von vier bis fünf Akkumulatoren C. 
Schaltet man in die Leitung ein Amperemeter 
ein, so zeigt sich, dass die durchfliessende 
Strommenge grösser ist, wenn die Graphitstäbe 
auf dem Sande aufliegen, als wenn man sie abhebt, 
Die Differenz zeigt eine Stromleitung durch die 
„Erde“ an. Um die Stromverteilung zu ver- 
folgen, wurde ein Galvanometer, wie oben be- 
schrieben, mit zwei beweglichen isolierten Drähten 
verbunden und deren Enden gabelförmig ge- 
bogen. In geringer Tiefe sind unter den 
Schienen Blei- oder Eisendrähte P von beliebiger 
Form oder Anordnung versenkt, welche die 
Röhrenleitungen vorstellen sollen und bei @ aus 
der Erdoberfläche hervorragen. 

Der Apparat lässt sich mit dem Voltmeter 
genau untersuchen. Ein parallel mit den 
Schienen laufendes Rohr ist an einigen Stellen 
positiv, an anderen negativ zum Geleise. Bei 
vorliegendem Modell zeigt sich eine Potential- 
differenz von ı bis 2 Volt (abgerechnet die 
zwischen Graphit — feuchtem Sand — Eisen [Blei] 
bestehende Spannung). Laufen die Röhren den 
Flächen gleicher Spannung entlang, so ist 
natürlich die Differenz zwischen Schiene und 
Rohr überall gleich. Mittels des Galvanometers 
und der „Gabel“ lassen sich leicht die Flächen 
gleicher Spannung und ihr Verlauf in dem 
Sande ausfindig machen und nachweisen, dass 
der Rückstrom die Sandmasse passiert. Die 
die Röhren vorstellenden Drähte P können an 
den herausragenden Stellen a durchschnitten 
und dort mittels empfindlicher Galvanometer 
verbunden werden, um den durchfliessenden 
Strom zu messen. So lässt sich nachweisen, 
das, wenn ein mit dem Geleise parallel 
laufendes Rohr in der Nähe des Generators 
positiv und an entfernteren Stellen negativ ge- 
laden ist, ein Strom das Rohr in der Richtung 
vom entfernteren Punkte zum in der Nähe der 
Kraftstation belegenen Ende durchfliesst. Liegt 
das Rohr aber senkrecht zu den Schienen, so 
tritt kein Strom auf. 

Bei wirklichen Strassenleitungen und Röhren- 
netzen lassen sich derartige Versuche nicht 
ausführen. Das Auftreten eines Stromes in 
den Rohrleitungen lässt sich erst beim Eintritt 
einer elektrolytischen Korrosion nachweisen. 
Baut man aber das Modell genau nach den 
thatsächlichen Verhältnissen auf den Strassen 
und legt dementsprechend Schienen und Röhren, 
so lassen sich ohne Frage aus den hierbei ge- 
wonnenen Resultaten Schlüsse für die Praxis 
zichen. Der thatsächliche Verlauf des Stromes 
lässt sich nicht mit Sicherheit feststellen, da 
hierbei unbekannte Verhältnisse, wie Feuchtig- 
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keit, Grundwasser, geologische Formation, Ab-. 
wässer, Salzsolen, Austritt von Wasser oder 


Gas aus den Röhren, Widerstand derselben 
und auch die Grösse des Bahnverkehrs ins Ge- 
wicht fallen. Jedenfalls fliesst ein Strom durch 
die Erde von den entfernteren Stellen zu der 
Stelle, wo der negative Pol der Maschine mit 
dem Geleise verbunden ist, womit, je nachdem 
die Röhren ganz oder teilweise diese Leitung 
vermitteln, eine Korrosion derselben Hand in 
Hand geht; der Erdwiderstand ist bedeutend 
grösser als der Rohrwiderstand, der aber durch 
schlechte Lötstellen und rostige Oberfläche ver- 
grössert wird. Alle diese Thatsachen lassen 
sich am Modell veranschaulichen. 

Aus dem Gesagten lassen sich allgemein 
für elektrische Strassenbahnen mit nicht isolierter 
Schienenrückleitung folgende Sätze aufstellen: 


I1. Kein noch so gutes Verbinden der 
Schienen, wenn nicht isoliert, kann das Ab- 
strömen von Elektrizität durch die Erde ver- 
hindern, wenn zwischen verschiedenen Teilen 
der Geleise Spannungsdifferenzen auftreten, 
und selbst bei vorzüglicher Verlaschung, sogar 
bei aus einem Stück gewalzten Schienen, nimmt 
ein — vielleicht bedeutender — Teil des 
Stromes seinen Weg durch die Erde. 


2. Ein Teil des Erdstromes fliesst durch 
unterirdische Röhrenleitungen,; seine Grösse 
hängt ab: 

a) von der Leitfähigkeit des Erdbodens; 

b) von der Leitfähigkeit der Röhren, abhängig 

vom Material und den Verbindungsstellen ; 

c) von der Länge und der Anordnung der 

Röhren und ihrer Lage zu den Flächen 
gleichen Potentials in der Erde; 

d) von der Oberfläche der Röhren, wenn 

mit Rost oder Anstrich überzogen. 

Die begünstigtste Lage der Röhren ist dann 
gegeben, wenn sie auf einer gewissen Strecke 
dem Geleise parallel laufen und in der Nähe 
der Verbindungsstelle von Schiene und nega- 
tiver Maschinenleitung endigen, ferner, wenn 
sie neu sind und blanke Oberfläche besitzen, 
und wenn die Erde genügend leitet. 


3. Vorzugsweise gefährdet sind diejenigen 
Stellen, an welchen der Strom das Rohr ver- 
lässt, um in die Schienen oder gar in eine 
andere Stelle des Rohres abzufliessen; dort 
bringt eine blosse Potentialdifferenz zwischen 
Rohr und Schiene Gefahr; hinzukommen müssen 
noch elektrolytische Wirkungen des Stromes, 
wenn im Erdboden Feuchtigkeit und elektro- 
lysierbare Salze vorhanden sind. 


4. Findet eine elektrolytische Stromleitung 
aus dem Rohr statt, so bietet die amtlich vor- 
geschriebene Grenze von 1,5 Volt absolut keine 
Sicherheit gegen Gefahr, abgesehen davon, dass, 
je geringer die Spannung, desto geringer die 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 245 


Abnutzung, welche schon bei Bruchteilen eines 
Volt eintritt. 

5. Am gefährdetsten sind diejenigen Stellen, 
an denen das Rohr am stärksten positiv ist und 
wo es in besonders für Elektrolyse günstigen 
Boden eingebettet ist. Die Anwesenheit von 
löslichen Salzen in der Erde und das Hinzu- 
treten von Wasser (durch Undichtigkeiten der 
Rohre oder durch Regen) rufen elektrolytische 
Erscheinungen hervor, und die am -+ Pol in 
Freiheit gesetzten Säureradikale greifen das 
Gusseisen stark an. Unter Umständen wider- 
steht ein älteres, mit Rost dicht überzogenes 
Rohr einer solchen Einwirkung viel besser als 
ein blankes neues. Die zur Zerstörung des 
Rohres erforderliche Zeit ist um so kürzer, je 
mehr die elektrischen Erscheinungen sich auf 
eine bestimmte Fläche des Rohres beschränken. 

Beim Entwerfen einer elektrischen Bahn- 
anlage mit Rückleitung durch nicht isolierte 
Schienen dürfen daher obige Thatsachen nicht 
ausser Acht gelassen werden. Auch wenn 
Zerstörung des Rohres nicht eintritt, so ist 
die „Lebensdauer“ desselben stark abgekürzt. 

6. Da die eine Korrosion verursachenden 
Umstände viel zahlreicher sind und sich nicht 
alle vorausbestimmen lassen, so ist es an- 
gebracht, von Zeit zu Zeit Messungen anzustellen 
und einen Plan der Anlage aufzunehmen, auf 
dem Geleise und Röhren nebst den an ver- 
schiedenen Stellen zwischen beiden herrschenden 
Potentialdifferenzen angegeben sind. In der 
Nähe der am meisten gefährdeten Stellen müssen 
öfters Beobachtungen angestellt werden, so oft 


der Boden dort aufgerissen wird, um die Strom- 


wirkungen festzustellen. 


Zu den obigen Angaben ist ein Verfahren, 


den Schäden wirksam entgegenzutreten, nicht 
angegeben worden. Der Zweck der vorliegenden 
Untersuchung war der, nachzuweisen, dass auch 


bei Einhaltung der amtlichen 1,5 Volt Spannung 


die Gefahr nicht vermieden ist. 
— e 
ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


In Bradleys Ofen (D. R. P. Nr. 98708) ist 
der Schmelzherd als Rad 7 auf einer horizontal 
liegenden Welle 2 angeordnet. Raddurchmesser 
4,5 bis 5m. Der etwa soo bis IO00 mm breite 
Radkranz ist halbkreisförmig vertieft; er ist in 
bestimmten Abständen mit auf einem Zapfen 
drehbaren Klappen 3, 3 a versehen, deren vordere 
Enden eine Bohrung tragen zur Aufnahme der 
Eisenstifte 4, 4a der Platten 5, wodurch diese 
Platten an dem Umfang des Rades befestigt 
werden. Die Verbindungsstellen der einzelnen 
Abschnitte können mit dünnem Eisenblech 
bedeckt werden, um hierdurch ein Herausfallen 
des gepulverten Materiales zu verhindern. Kupfer- 
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stifte(!) 6, Kollektor 7 und Bürsten 8 vermitteln 
die Stromzuleitung von der Stromquelle 9 zu 
der Ofenbeschickung, während der zweite Licht- 
bogenpol, ein Kohlestab zo, durch die mit Dreh- 
vorrichtung 73, 74, z5 versehenen Hülsen 7z, 
72 mit 9 verbunden ist. Von dem Material- 
behälter 76 wird die Beschickung durch die 
mit Schieber 78 versehene Rinne 77 dem Ofen 
zugeführt. 

Die Radgrube ist mit geneigten Wänden 
ausgeführt, so dass das vom Rade ausgehende 
gepulverte Material nach einem Elevator 79 
gleiten kann, der dasselbe nach dem Kasten 76 
führt, von wo das Material nochmals in den 
Ofen geschickt wird. | 

Vorzugsweise wird zum Antrieb ein elektri- 
scher Motor angewendet, indem dessen Um- 


Fig. 170. 


drehungszahl durch ein Vorgelege reduziert wird. 
Dieser Motor wird durch Fig. 171 dargestellt, 
und trägt dessen Axe eine Schraube ohne 
Ende 27, die das Schneckenrad 22 antreibt, an 
dessen Welle wiederum eine in das Schnecken- 
rad 24 eingreifende Schnecke sitzt. Auf Welle 25 
ist eine dritte Schnecke befestigt, welche die 
Bewegung auf das Schneckenrad der Radwelle 
überträgt. Durch diese Anordnung wird eine 
sehr langsame rotierende Bewegung für das 
Rad erreicht, indem eine ganze Umdrehung erst 
in 5 Tagen vollendet wird. 

Beim Gebrauch des Ofens werden die Rand- 
abteilungen 5 über die Randwand und somit 
über die Rundung des Radumfanges gehängt, 
worauf die Thür 78 geöffnet wird. Sofort stürzt 
eine geeignete Mischung von Kohlen und Kalk- 
staub zur Bildung von Calciumcarbid in die Be- 
hälter des Radumfanges und sammelt sich so 
lange an, bis die Elektrode eingeführt wird. 
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Der Strom der Dynamomaschine wird hier- 
auf geschlossen und der Drehmotor angelassen. 

Während der Fortbewegung der eingeführten 
Masse von der Elektrode wird eine ausser- 
ordentlich grosse Hitze entwickelt, und das feuer- 
beständige Material bildet allmählich eine flüssige 
Masse, z. B. Calciumcarbid, oder eine andere 
Verbindung, deren Natur natürlich von dem 
eingeführten Stoffe abhängig ist. _ 

Je weiter das Rad sich dreht, um so weiter 
entfernen sich die einzelnen Kammern des Rad- 
umfanges und kühlt sich die Masse allmählich 
ab, während sie noch innerhalb der Kammern 
eingeschlossen ist, indem sich die feuerbe- 
ständigen Teile setzen und auf diese Weise einen 
Boden für den flüssigen Teil bilden. 

Auf diese Weise findet eine unterbrochene 
Herstellung des gewünsch- 
ten Materials statt, indem die 
vollen Umfangsabschnitte 
von einem Arbeiter geleert 
und durch neue ersetzt 
werden. 

Beim Beginn der Arbeit 
müssen die Elektroden ge- 
nau in die Kammer ein- 
geführt werden, so dass, 
wenn das Rad sich dreht, 
die Elektrode sich im Ver- 
hältnis zu der eingeführten 
Masse hebt; wenn dieselbe 
beinahe den höchsten Punkt 
erreicht hat, wird ein neuer 
 Randsektor abgehängt, wie 
beschrieben. 

Hierauf wird der 
Schieber 8 geöffnet und 
der Rand ganz oder teil- 
weise mit Material gefüllt. 
Da dieses Material in ge- 
pulvertem Zustande ein sehr schwacher Leiter 
für Elektrizität sowohl wie für Wärme ist, wird 
der elektrische Schmelzprozess hierdurch nicht 
gestört. Jedesmal, wenn ein neuer Rahmensektor 
hinzugefügt wird, wird auf der anderen Seite 
einer entfernt. 

Auf diese Weise kann der Prozess fortgesetzt 
werden, bis das feste Produkt des gebrannten 
Materials an dem Ausschüttende des Rades er- 
scheint, natürlich nach Entfernen einer Rahmen- 
platte, wobei noch vorhandenes Pulver in die 
Grube fällt und das feste überbleibende Produkt 
zurückbleibt, welches leicht abgebrochen oder 
auf sonstige Weise entfernt werden kann. 


ef 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Wasserzersetzung mittels des elek- 
trisehen Liehtbogens. Eldridge, Clark 
und Blum. U. S. A. P. Nr. 603058. Ein Stahl- 


Fig. 171. 
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cylinder 2, oben und unten mit Flanschen 5, 6 


versehen, ist innen ringsum möglichst dicht mit 
einem Mantel zo aus Graphit oder sonstigem 
schwer schmelzbaren Material ausgefüttert. Der 
Boden des Hohlraumes wird gebildet von einer 
Kohlenkathode 73, die fest auf dem Boden des 
Stahlmantels z aufliegt. Durch Bolzen 7 ist die 
ganze Vorrichtung fest auf zwei Steinplatten 8, 9 
aufgeschraubt. Durch beide Cylinderwände führen, 
diametral entgegengesetzt, zwei Oeffnungen 77, 
12, erstere zum Einlassen des Wassers, letztere 


Ale 


NSS l IN "e 
Le Ip 


EAR 
H x N | SS 


SESSCSTTTTSESTTECTCTHT TITTEN 


Bere 


g 
gd 
2 ; 
2 
gd 
7 
E 
Sr 
Z 
7 
4 
z 
D 
A 
7 
4 
Z 
/ 
zZ 
4 
$ 
$ 
A 
4 
(4 
10 
j i 
| 


$ 


` 
S l 


k 


Kä 
SISIA SL ROL BILL e 


R s 


BEI A 


III 
K i TI TS 
Da 


NZ 


era 


AIISIIIISSSIIN e 


EE e 


He 
AR 


7 


Fig. 172. 


zum Ableiten der gebildeten Gase. Durch einen 
mit einer Asbestschicht z8 gedichteten Deckel 76 
von IL förmiger Gestalt, der durch Bolzen 77 
auf die Flanschen 76 fest aufgeschraubt ist, 
wird der Hohlraum des Cylinders luftdicht ge- 
schlossen. Durch den Fortsatz 79 des Deckels 
führt, vermittels einer Asbest-Lehmmischung 27 
isoliert, die Kohlenanode 74; auf dem Fortsatz 
ist ferner eine Metallhülse 20 aufgeschraubt, 


ebenfalls durch die Mischung bei 22 bis 24 isoliert. ` 


Das obere Ende der Anode ist mittels der 
Schraube 26 in einer Klammer 25, 24' befestigt, 
die in eine Zahnstange 27 ausläuft. Letztere 
ist durch das in einem Gehäuse 28 befindliche 
Trieb 37 vertikal beweglich, an dessen Axe 37 
ein isolierter Handgriff 32 angebracht ist. Zahn- 
stange und Gehäuse ruhen auf einem Gestell 29, 
30', das vermittels der Isolierringe 38, 39 durch 
zwei Bügel 40, 47 auf die Flansche 6 des Cylinders 


»nichtleitend aufgeschraubt ist. Die Stromzu- 
führung erfolgt durch Drähte 35, 42, die durch 
Schrauben 36, 43 festgehalten werden. Die 
Elektroden werden nunmehr miteinander in 
Berührung gebracht und nach erfolgter Bogen- 
bildung wenig voneinander entfernt. Sodann 
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wird durch eine Pumpe 45 und Leitungen 46 bis 
49' aus dem Behälter 49 Wasser bei zz in den 
Hohlcylinder geleitet, das infolge der Hitze des 
Lichtbogens dissociiert und als Knallgas bei 72 
abgeht; ein Teil des Sauerstoffs jedoch verbindet 
sich mit der Kohle der Elektroden zu CO}. 
Durch Hahn- und Rohrstücke 53 bis 56 wird das 
Gasgemisch in einen Gasometer fo geleitet. Die 
Hauptmenge der CO, soll durch das Absperr- 
wasser dort absorbiert werden. Der ganze 
Apparat ist so gebaut, dass seine einzelnen Teile 
(Cylinder, Gasometer u. s. w.) leicht auseinander- 
nehmbar und transportabel sind. 


— AE 


NEUE BÜCHER. 


C. Sarazin. 
1898. 632 Seiten, mit 


Cours d'électricité, théorie et pratique. 
Paris, bei E. Bernard & Co. 
592 Figuren. 

Dieses voluminöse, jedoch mehr für Anfänger be- 
stimmte Buch enthält eine leichtverständliche Dar- 
stellung der Lehre von der Elektrizität und insbesondere 
ihrer Anwendung in der Technik.. Der theoretische Teil 


ist sehr zu kurz gekommen, ebenso die Elektrochemie 
überhaupt; die Darstellung letzterer beschränkt sich 
auf die Anführung der wichtigster Gesetze und einige 
Anwendungen für Elektrometallurgie, nicht ohne dass 
hier und da Versehen unterlaufen, wie z. B. der 
Thomsonschen Regel allgemeine Gültigkeit zu- 
gesprochen und dementsprechend die Wasserzersetzung 


SN 
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zu 1,49 Volt berechnet wird (S.97 und 594). Zu er- 
wähnen ist die klare Darstellung der Entwicklung der 
Dynamomaschine. H.D. 


Das Leitvermögen der Elektrolyte, insbesondere der 
Lösungen, Methoden, Resultate und chemische An- 
wendungen. Dr. F. Kohlrausch, Präsident, und 
Dr. L. Holborn, Mitglied der physikalisch - tech- 
nischen Reichsanstalt. Leipzig, bei Teubner. 1808. 
212 Seiten mit Tafel und Figuren. 


Die Veröffentlichung dieses Werkchens ist seit 
seiner Ankündigung (vergl. das Referat diese Zeitschr. 5, 
S. 26) wohl von allen Fachgenossen mit grossem Inter- 
esse erwartet worden, und wird daher in kurzem mit das 
weitestverbreitete elektrochemische Buch sein. Natur- 
gemäss steht es über der Kritik, und soll dies Referat 
nur eine kurze Inhaltsangabe nebst der Aufzählung der 
Bezeichnungen enthalten (für Leitfähigkeit, Konzentra- 
tion etc.), die die Verfasser gewählt haben (vergl. im 
allgemeinen oben erwähntes Referat Kohlrausch» 
Holborn, Disselhorst). Ein grosser Teil des Durch- 
einanders, das in der Litteratur über Leitfähigkeiten 
stellenweise herrschte, ist zweifellos dem Umstande zu- 
zuschreiben, dass die seiner Zeit in den ersten Ver- 
öffentlichungen über Leitfähigkeit gewählten Bezeich- 
nungen nicht überall beibehalten wurden; es wäre 
wünschenswert, wenn darin Einigkeit herrschte und 
die hier gewählten international würden. 


Einleitung. Einheit des Leitvermögens hat ein 
Körper, dessen Centimeterwürfel den Widerstand ı Ohm. 
hat. Die Leitvernögen der Elektrolyte werden sich 
also zwischen 107" und I bewegen (statt früher 101? 
und jo Wenn nötig, beziehe man die Angaben 
auf Megohm, d. h. multipliziere die Werte mit roi 


Uebersicht. / Temperatur; ist nach der Wasser- 
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stoffskala anzugeben (Quecksilberthermometer zeigt bei 
Zimmertemperatur einige Hundertstel Grad zu hoch). 


I 
x elektrisches Lei Ö in ——— (z = 
z elektrisches Leitvermögen in os (x = 10630 Å), 
n Aequivalent- Konzentration (Aequivalentgewicht pro 


Kubikcentimeter); a [oder cl = Iooon). 9 = e Ver- 
i 


dünnung in SE (4 = Iooov). A = Aequivalent- 


g-Aeg. ` 
leitvermögen (früher X oder p; A = 10? À- 1,063 = p: 1,063). 
lg» L4 Beweglichkeiten des Kations und Anions (früher 


u und v); Zeiss A und = H (das Wande- 


la 

d'Ae 
rungsverhältnis des Anions). C Widerstandskapazität 
in cm”! (= 10000 7). c Tenıperaturkoöäffizient des Leit- 
vermögens. s spezifisches Gewicht der Lösung bezogen 
auf H,O bei 4°. P Gewichtsprozentgehalt. 

Instrumente und Methoden der Wider- 
standsmessungin Elektrolyten. Wechselstrom- 
methoden. Lösungen. Temperatur. Chemische 
Anwendungen des Leitvermögens wässeriger 
Lösungen. Litteratur. Tabellen. Letztere ent- 
halten eine wohl vollständige Zusammenstellung aller 
bisher gemessenen Leitfähigkeiten, umgerechnet auf 
die neue Maasseinheit, Temperaturko£äffizient, Beweg- 
lichkeiten, Ueberführungszahlen, Löslichkeit von Salzen, 
Volumbestimmung, Wassergehalt und Dauerhaftigkeit 
von Salzen, Leitfähigkeiten von Normalflüssigkeiten 
(siehe oben erwälıntes Referat), Atomgewichte, Aequi- 
valentgewichte, Tabelle zur Wheatstoneschen Brücke 
und Logarithmen. Ausdrücklich erwähnt sei noch, dass 
die einzelnen Abschnitte kurze theoretische Erörterungen, 
z. B. über Polarisation, Selbstinduktion etc., enthalten, 
so dass das Buch als Nachschlagebuch wie als Lehr- 
buch gleich wertvoll ist H.D. 


RE 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektroehemiscehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herru Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolte ınan 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen naclı Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. i 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 8. Dezember 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 610. Norden, Konrad, cand. phil., 
Kurfürstenstrasse 164, I. 


Berlin W., 


„ 611. „Volta“, Société anonyme suisse de P’industrie 
électro -chimique, Genf (Schweiz), 12 Rue 
Diday (Fabriken in Vernier und Chövres). 

„612. Bose, Emil, Dr. phil, Privatassistent, 


Göttingen, Walkemühlenweg 23. 


Adressenänderungen. 
Nr. 373. Helfft, jetzt: Valentin Hefft, Maschinen- 
fabrik, Heidelberg. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 22. 


I. Dezember 1898. 


V. Jahrgang. 


MAGNETISCHE UNTERSUCHUNGEN. 
(Ein Wegweiser für Hütteningenieure.) 
Von Dr. Erich Schmidt. 


(Fortsetzung.) 


II. Untersuehungsmethoden. 
8 r9. Einleitung. 

»Ylei der Bestimmung der magnetischen 
Eigenschaften eines Eisenmaterials 

| y ist für die Auswahl der Untersuchungs- 
Gel methode die Frage entscheidend, ob 
man absolute Werte erhalten will, oder ob relative 
Angaben genügen. In einer grossen Zahl von 
Fällen, vielleicht sogar in der Mehrzahl der in 
der Technik vorkommenden Untersuchungen, wird 
es sich lediglich darum handeln festzustellen, ob 
das eine Eisenmaterial in magnetischer Beziehung 
an Güte ein anderes übertrifft, und der Hütten- 
ingenieur wird meistenteils erst dann absolute 
Zahlenangaben wünschen, wenn es ihm nicht 
mehr gelingt ein Material zu verbessern, und er 
nun wissen will, welchen Grad der magnetischen 
Güte er bei diesem Material erreicht hat. 


S 20. Absolute Messung. 
Während für die relativen Messungen ver. 
schiedene Untersuchungsmethoden und Mess- 
apparate zur Verfügung stehen, ist die Ge- 
winnung absoluter Werte zunächst nur auf zwei 
Weisen möglich, und zwar durch die Unter- 
suchung entweder eines Rotationsellipsoides nach 
der magnetometrischen Methode!) oder eines 
Ringes nach der ballistischen Methode. Beide 
Untersuchungsarten sind indessen mit mancherlei 
Schwierigkeiten verknüpft und an Räume ge- 
bunden, welche möglichst frei sind sowohl 
von Erschütterungen als auch von allen magne- 
tischen Störungen, wie sie teils durch Bewegung 
grösserer Eisenmassen, teils durch starke elek- 
trische Ströme hervorgerufen werden. Die An- 
wendung der beiden Methoden wird daher in 
der Technik nur eine sehr beschränkte sein. 


Es ist nun aber die Möglichkeit gegeben auch 


mit den anderen Messmethoden absolute Werte 
zu erhalten, welche für den Hütteningenieur 


I) Dieselbe wird auch Ablenkungsmethode genannt. . 


[Nachdruck verboten.] 


einen meistenteils genügenden Grad von Ge- 
nauigkeit besitzen. Man kann dies auf die in 
den folgenden Paragraphen beschriebene Weise 
erreichen. 


S 21. 


Vergleicht man die für ein Eisenmaterial ge- 
wonnene absolute Induktionskurve mit der nach 
einer anderen Methode für dasselbe Material ge- 


Scheerung, Scheerungslinien. 


CH X 


Fig. 175. 


wonnenen Kurvenschleife, so sieht man, dass 
die Kurven mehr oder weniger gegeneinander 
verschoben sind. Es gehören zu entsprechenden 
Werten der Induktion verschiedene Werte der 
Feldstärke, wie dies z. B. Fig. 175 zeigt, in welcher 
A die absolute und B die nach einer der anderen 
Methoden gewonnene Kommutierungskurve eines 
und desselben Materials darstellt. 

Man kann nun die Kurve B mit der Kurve 
A zur Deckung bringen, wenn man die Werte 
der Feldstärke 9 nicht von der Ördinatenaxe 
O X, sondern von einer Hilfsaxe O X aus ein- 
trägt., Der Abstand dieser Hilfsaxe von OX 
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- ist bei den verschiedenen Induktionswerten gleich 
der Differenz der Feldstärkenwerte der beiden 
Kurven A und 2. 

Das Verschieben der Kurve B in die Kurve 
A nennt man das Scheeren oder die Scheerung 
der Kurve B. Die Hilfsaxe OX' nennt man 
Scheerungslinie. Dieselbe verläuft nur in seltenen 
Fällen als vollständig gerade Linie; doch lässt 
sich oft für praktische Zwecke mit genügender 
Annäherung eine gerade Linie als Hilfsaxe ver- 
wenden. 

Bei hysteretischen Schleifen haben die ein- 
zelnen Teile der Schleife nicht immer die gleichen 
Scheerungslinien oder 
Scheerungskurven; viel- 
mehr ist in diesem Falle 
für jeden Kurvenast eine 
besondere Scheerungs- 
kurve zu zeichnen. Der- 
artige Scheerungskurven 
stellt z.B. Fig. 176 dar. 

Verläuft die Hilfsaxe 
vollständig geradlinig, so 
heisst dies mit anderen 
Worten, dass die Feld- 
stärkenwerte der Kurve B 
um einen gewissen Be- 
trag vermindert werden 
müssen, welcher pro- 
portional der Induktion 
ist. Nun ist aber nach 
Gleichung (6) im § 6 

SCH 
oder, da die Grösse Ý für kleine und mittlere 
Werte praktisch gegen ® vernachlässigt werden 
kann, 


S= —. 

AE 
Es ist also die Grösse, um welche die Feld- 
stärkenwerte der zu scheerenden Kurve B ver- 
mindert werden müssen, auch proportional der 


Magnetisierungsintensität $, d. h. wir haben die 
Gleichung: pi N93, 

worin für Ọ die Feldstärkenwerte der absoluten 
Kurve A und für $' die Feldstärkenwerte der 
zu scheerenden Kurve B zu setzen sind, während 
N den Proportionalitätsfaktor bedeutet. Diese 
Gleichung ist identisch mit der Gleichung (7) 
im § 7. Es ist daher der Proportionalitätsfaktor 
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N als Entmagnetisierungsfaktor zu betrachten. 
Durch die Scheerung wird hiernach dasselbe 
Resultat erzielt, welches man erhält, wenn man 
die entmagnetisierende Wirkung in Rechnung 
setzt. Verlaufen die Scheerungslinien nicht gerad- 
linig, so ersieht man daraus, dass der Entmag- 
netisierungsfaktor N keine Konstante, sondern 
für die einzelnen Werte von $ verschieden und 
daher nur experimentell zu bestimmen ist. 


8 22. Bestimmung der Scheerungskurven 
für die verschiedenen Untersuchungs- 
methoden. 


Nach den Erläuterungen im vorigen Para- 
graphen ist es klar, dass es möglich wäre mit 
allen Untersuchungsmethoden absolute Werte zu 
erhalten, wenn zu jeder Untersuchungsmethode 
und zu jedem Apparate für alle verschiedenen 
Eisenmaterialien eine bestimmte Scheerungskurve 
gehörte, die vorher durch Berechnung oder ex- 
perimentell gefunden werden könnte. Nun haben 
aber Versuche, welche in der Physikalisch-Tech- 
nischen Reichsanstalt angestellt worden sind, 
ergeben, dass es wenigstens bei den bisher unter- 
suchten Apparaten und Methoden nicht möglich 
ist, völlig eindeutige Scheerungskurven für eine 
Methode zu erhalten). Indessen sind bei einigen 
Apparaten und Methoden die Unterschiede der 


für verschiedene Eisenmaterialien gewonnenen 


Scheerungskurven derart gering, dass sie für 
viele technische Untersuchungen, welche nur 
cinen angenäherten Grad von Genauigkeit er- 
fordern, vernachlässigt werden können. Da 
ausserdem für Materialien, welche einen ähn- 
lichen Verlauf der Induktionskurven zeigen und 
keine grossen Unterschiede in der Koercitivkraft 
aufweisen, die Scheerungskurven fast völlig 
identisch sind, so lassen sich, falls man eine 
grössere Genauigkeit verlangt, gewisse Gruppen 
(sehr weiches Eisen, Gusseisen, weicher Stahl, 
gehärteter Stahl) zusammenfassen, für deren jede 
man eine besondere Scheerungskurve aufstellen 
kann. 


I) Vergl. A. Ebeling und Erich Schmidt, »Unter- 
suchungen über die du Boissche magnetische Wager, 
Zeitschrift für Instrumentenkunde XVI, S. 353, 1896; 
E. Orlich, »Untersuchungen über den Koepselschen 
Apparat zur Bestimmung der magnetischen Eigenschaften 
des Eisens«, Zeitschrift für Instrumenteukunde XVIII, 


S. 39, 1898. 


1898.] 


Für absolute Messungen erfolgt die genaue 
Feststellung der Scheerungskurven für eine be- 
stimmte Methode und eine bestimmte Art des 
Materials im allgemeinen am besten in der Weise, 
dass man den Eisenkörper (meistenteils einen 
cylindrischen Stab), welcher nach der be- 
treffenden Methode untersucht ist, zu einem 
Ellipsotd abdreht, und dieses dann magneto- 
metrisch prüft. Es ist nötig, dass zu beiden Unter- 
suchungen das gleiche Stück verwendet wird, 
da sich bei den Versuchen 
anstalt gezeigt hat, dass die Eisenmaterialien 
oft recht ungleichmässig!) sind und daher zwei 
verschiedene Stücke, wenn auch demselben 
Material entnommen, doch ganz verschiedene 
Werte ergeben können. Dass durch die Be- 
arbeitung des Stabes beim Abdrehen zum Ellipsoid 
keine Veränderung der magnetischen Eigen- 
schaften des Eisenmaterials bewirkt wird, lässt 
sich nach den bisherigen Versuchen in der Phy- 
sikalisch- Technischen Reichsanstalt als wahr- 
scheinlich annehmen, falls nur der Stab vor dem 
Abdrehen bereits einmal bearbeitet war. 

Um nichtbei jeder Methode, deren Scheerungs- 
kurven man gewinnen will, die zeitraubende und 
mühsame Arbeit der magnetometrischen Unter- 
suchung eines Ellipsofdes vornehmen zu müssen, 
kann man auch bei technischen Untersuchungen 
bei einer Methode möglichst genau die Scheerungs- 
kurven — eventuell für verschiedene Gruppen 
von Eisenmaterialien — bestimmen und dann 
die mit dieser Methode unter Benutzung der fest- 
gestellten Scheerungskurven gewonnenen Werte 
als absolute benutzen. Eine Methode, die sch 
in dieser Hinsicht als Ersatz für die magneto- 
metrische besonders eignet, ist die später noch 
genauer zu besprechende Jochmethode, welche 
unter günstigen Bedingungen bereits ohne Be- 
nutzung von Scheerungskurven fast absolute 
Werte liefert. Hat man nach dieser Methode 
eine Anzahl von Stäben, etwa für jede Gruppe 
der verschiedenen Eisenmaterialien einen, unter- 
sucht und deren absolute Induktionskurven mit 


ı) Vergl den Bericht über die Thätigkeit der Phy- 
sikalisch- Technischen Reichsanstalt in der Zeit vom 
I. März 1894 bis I. April 1895, Zeitschr. für Instrumenten- 
kunde XV, S. 331, 1895; A. Ebeling u. Erich Schmidt, 
»Ueber magnetische Ungleichmässigkeit und das Aus- 
glühen von Eisen und Stahl«, Zeitschr. für Instrumenten- 
kunde XVI, S.77, 1896, Wied. Ann. 58, S.330 bis 341, 1896. 
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Hilfe der Scheerungskurven bestimmt, so kann 
man diese Stäbe als Normal- Prüfstäbe!) für 
andere magnetische Untersuchungsmethoden ver- 
wenden. 

Nach den bisherigen Erörterungen ist im all- 
gemeinen die Kenntnis der magnetometrischen 
Methode und der Untersuchung eines Ringes 
nach der ballistischen Methode für den Hütten- 
ingenieur nicht erforderlich. Da indessen die 
ballistische Methode nicht allein bei der Unter- 
suchung eines Ringes, sondern auch bei ver- 
schiedenen anderen Untersuchungsarten in Be- 
tracht kommt, so ist es notwendig, dieselbe in 
folgendem eingehender zu besprechen, während 
die magnetometrische Methode nur kurz ihrem 
Wesen nach erläutert werden soll. . 


8 23. Die magnetometrische Methode). 


Bei der magnetometrischen Methode wird 
durch den magnetisierten Eisenkörper, welcher 
in Gestalt eines Rotationsellipsoides zur Unter- 
suchung gelangt, ein kleiner Magnet in einem 
Magnetometer abgelenkt und dessen Ablenkung 
beobachtet. Aus der Grösse der Ablenkung, 
der Entfernung des Ellipsoides von dem Magnet, 
den Dimensionen des Ellipsoides und der Hori- 
zontalintensität des erdmagnetischen Feldes, 
welche für den Ort der Beobachtung bestimmt 
werden muss, kann man dann die Magneti- 
sierungsintensität des Ellipsoides berechnen. Um 
diese für verschiedene Feldstärken bestimmen 
zu können, bringt man das Ellipsoid in eine 
genügend lange Magnetisierungsspule, und zwar 
so, dass die Rotationsaxe des Ellipsofdes mit 
der Richtung der Spulenaxe zusammenfällt, und 
beobachtet bei verschiedenen Stromstärken in 
der magnetisierenden Spule. Die Einwirkung 
der Spule allein auf das Magnetometer wird in 
geeigneter Weise durch eine zweite, gleich- 
zeitig von dem Magnetisierungsstrom durch- 
flossene Spule, eine sogenannte Kompensations- 
spule, aufgehoben, welche zugleich nach Art 


I) Absolute Induktionskurven für solche Normal- 
prüfstäbe werden in der II. Abteilung der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt bestimmt. 

2) Eingehende Angaben über diese Methode siehe 
z.B. J. A. Ewing, »Magnetische Induktion in Eisen 
und verwandten Metallen«. Deutsch von L. Holborn 
und St. Lindeck. Berlin-München, Julius Springer, 
R. Oldenbourg. 1892. S. 36. 
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einer Tangentenbussole zur Bestimmung der 
Horizontalintensität des Erdfeldes dienen kann. 


8 24. Die ballistische Methode. 
I. Grundprinzip der Methode. 

Die ballistische Methode beruht im Grund- 
prinzip auf der Messung der Elektrizitätsmenge 
kurzer Stromstösse mittels eines sogenannten 
ballistischen Galvanometers. Diese momentanen 
Stromstösse erteilen dem Magnetsystem des 
Galvanometers eine Geschwindigkeit und rufen 
infolgedessen einen Ausschlag hervor, welcher 
der gesamten Elektrizitätsmenge des Strom- 
stosses proportional ist. Hervorgerufen werden 
die Stromstösse oder Induktionsstösse durch 

jede plötzliche Aenderung der magnetischen 


G 

oi Z R 
- u 
Ai 


einigen Normalwiderstandsbüchsen N, wie sie 
nach den Angaben der Physikalisch- Technischen 
Reichsanstalt hergestellt werden, verbunden. 
Der Schlüssel O, gestattet den Stromkreis zu 
öffnen und zu schliessen, der Stromwender X 
die Richtung des magnetisierenden Stromes in 
der Magnetisierungsspule zu wechseln. Die 
Regulierwiderstäinde W müssen derart ein- 
gerichtet sein, dass es möglich ist, den magne- 
tisierenden Strom zwischen einem bestimmten 
Maximum und Null sprungweise zu ändern, ohne 
jedoch zwischen den einzelnen Stufen den Strom 
ausschalten zu müssen. Die Normalwiderstands- 
büchsen N dienen dazu, mit Hilfe eines 
zu denselben parallel geschalteten geeigneten 
Spannungszeigers V (etwa eines Millivoltmeters 


Fig. 177. 


Induktion des zu prüfenden Eisenkörpers in einer 
denselben umschliessenden Spule, der Sekundär- 
spule. Um eine derartige plötzliche Aenderung in 
der magnetischen Induktion zu bewirken, wird der 
magnetisierende Strom in der den Eisenkörper 
ebenfalls umgebenden Magnetisierungsspule, der 
Primärspule, sprungweise geändert. 


2. Versuchsanordnung. 


Fig. 177 giebt die Versuchsanordnung für 
ballistische Messungen, welche in der Physi- 
kalisch- Technischen Reichsanstalt benutzt wird. 
In derselben stellt Z den Magnetisierungsstrom- 
kreis oder den primären Kreis und // den 
sekundären Kreis dar. Im Kreise / ist die 
Magnetisierungssplle P mit einer Akkumu- 
latorenbatterie B von geeigneter Spannung, 
einer Anzahl von Regulierwiderständen W und 


von Siemens & Halske) die Stärke des 
magnetisierenden Stromes zu messen. OÖ, ist 
ein Schlüssel, durch welchen der Spannungs- 
zeiger ein- und ausgeschaltet werden kann. 

Im Kreise JI ist S die Sekundärspule, welche 
in Wirklichkeit entweder sich innerhalb der 
Magnetisierungsspule befindet oder dieselbe um- 
schliesst, während sie in der Fig. 177 nur der 
Deutlichkeit wegen neben dieselbe gezeichnet 
ist. Diese Spule S ist verbunden mit dem 
ballistischen Galvanometer G und einem Stöpsel- 
rheostaten R, welcher gestattet, dem Galvano- 
meter Ballastwiderstand vorzuschalten. Der 
Schlüssel O, dient dazu, den sekundären Strom- 
kreis zu öffnen und zu schliessen. 

Durch den Umschalter Y kann statt der 
Sekundärspule S ein sogenannter Weberscher 
Doppelmagnet-Induktor M mit dem Galvano- 
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meter verbunden werden. Derselbe ermöglicht 
es, wie später noch genauer erläutert werden 
soll, das Galvanometer zu aichen. 


3. Das ballistische Galvanometer. 

Das ballistische Galvanometer ist derart ein- 
gerichtet, dass seine Schwingungsdauer gross 
ist gegen die Zeit, in welcher ein Stromstoss 
abläuft. Ein solcher durch Induktion hervor- 
gerufener Stromstoss verläuft nämlich in Wirk- 
lichkeit nicht momentan, vielmehr ist hierfür 
eine gewisse, wenn auch meistens nur sehr 
wenige Bruchteile einer Sekunde betragende, Zeit 
erforderlich. Es muss infolgedessen die Schwin- 
gungsdauer des ballistischen Galvanometers so 
gross sein, dass der Stromstoss bereits voll- 
ständig abgelaufen ist, bevor das Magnetsystem 
sich merkbar aus seiner Ruhelage entfernt hat. 

Während es für viele ballistische Unter- 
suchungen von Wichtigkeit ist, dass das Gal- 
vanometer nur schwach gedämpft ist, kann bei den 
im allgemeinen in Betracht kommenden magne- 
tischen Messungen die Dämpfung gross sein, nur 
muss dann untersucht werden, ob auch die Aus- 
schläge den Aenderungen der Induktion pro- 
portional bleiben. 


4. Beobachtungsmethode. 

Soll nun die Hysteresisschleife für ein Unter- 
suchungsmaterial bestimmt werden, so führt man 
nach der im $ 12 beschriebenen Weise einen voll- 
ständigen magnetischen Kreisprozess aus. Hierbei 
ist zu beachten, dass das betreffende Material, 
falls es nicht nahezu bis zur Sättigung magnetisiert 
wird, stets vor Beginn der Beobachtung ent- 
magnetisiert werden muss, da andernfalls durch 
etwa vorhandenen remanenten Magnetismus die 
Gestalt der hysteretischen Schleife verändert 
werden kann. Die Bestimmung einer Nullkurve 
oder einer Kommutierungskurve wird nach der 
in 88 17 und 18 angegebenen Weise ausgeführt. 
Bei der Ausführung der Beobachtungen wird bei 
jeder sprungweisen Aenderung der Stromstärke 
der durch Induktion hervorgerufene ballistische 
Ausschlag des Galvanometers abgelesen und 
gleichzeitig die jeweilige Stromstärke mit Hilfe 
des Spannungszeigers und der Normalwiderstände 
bestimmt. 


şs. Konstruktion der Induktionskurven. 
Zur Konstruktion der Induktionskurven hat 
man die Werte der Feldintensität 9 und der 


stufenweisen Aenderung AB der Induktion zu 
berechnen. 

Die Feldintensität H ist, falls keine ent. 
magnetisierende Wirkung vorhanden ist, gegeben 
durch die Gleichung (3) im § 4 

$= u ni 

Ist eine entmagnetisierende Kraft vorhanden, 
so hat man entweder, falls der Entmagneti- 
sierungsfaktor konstant ist, die Gleichung (7) im 
arni 

H 
zu setzen ist, oder man hat die Werte $' bei 
der Zeichnung der Kurve zu benutzen und dann 
diese Kurve zu scheeren. 

Für die Bestimmung der Werte von A®B hat 
man folgendes zu beachten. Es ist der Ab- 
lenkungswinkel o des Magnetsystems im Gal- 
vanometer proportional der durch das Galvano- 
meter geschickten Elektrizitätsmenge Q, d.h. 


(13). . . . . ẹ=CỌ, 
wenn C einen Proportionalitätsfaktor bedeutet. 
Nun ist die durch die magnetische Induktion 


in der Sekundärspule erzeugte elektromotorische 
Kraft (JEdt) 


§ 7 anzuwenden, in welcher dann Kr = 


ns AB, 

wenn r, die Windungszahl der sekundären Spule 
und q den Querschnitt des zu untersuchenden 
Eisenstabes bedeutet. 

Es ist also die gesamte Elektrizitätsmenge Q 
des Induktionsstosses 

nsq AB 

CEA se 8 % ee 

Hierin bedeutet w, den Gesamtwiderstand 
des sekundären Kreises, welcher sich zusammen- 
setzt aus dem Widerstand der sekundären Spule, 
dem Galvanometerwiderstand, dem Widerstand 
der verschiedenen Zuleitungsdrähte und dem 
vorgeschalteten Ballastwiderstand. 

Setzt man den Wert von Q in die Glei- 
chung (13) ein, so erhält man 


BCEE 
DST 2 > a a GE T 


Den Ablenkungswinkel ọ erhält man bei 
kleinen Ablenkungen aus der Anzahl Skalen- 
teile a und dem Abstand 4 der Skala von dem 
Spiegel des Galvanometers (Skalenabstand), 
ausgedrückt in Skalenteilen (also Millimeter, 
wenn die Skala in Millimeter geteilt ist), 
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in absolutem Maass (Bogenwerten) nach der 
Gleichung: 


1.2... ge, 


Setzt man diesen Wert in Gleichung (15) 
ein, so erhält man: 


ap. .. AB 


_ Wa Iı 
~ 2ÁÅnq C 
Aus der Gleichung (13) ersieht man, dass 


der Wert = diejenige Elektrizitätsmenge be- 


deutet, welche das Magnetsystem um den Winkel 1 
(in Bogenwerten) ablenkt. Nennen wir diese 
Grösse, deren Bestimmung später noch genau 
erörtert werden soll, 5, so hat man statt der 
Gleichung (17) 


bw,a S 
2Ang 

Durch Summierung der einzelnen AB gewinnt 
man die Werte der Induktion $ selber. Da der 
mittlere Wicklungsdurchmesser der Sekundär- 
spule grösser ist als der Durchmesser des Eisen- 
stabes, so ist bei einer genauen Bestimmung 
der absoluten Werte von B noch eine Korrektion 
zu berücksichtigen. Es ist nämlich von dem 
Werte AB pro Quadratcentimeter des Quer- 
schnittes die Aenderung der Anzahl derjenigen 
Kraftlinien abzuziehen, welche in dem Raum 
verlaufen, der begrenzt ist von dem mittleren 
Wicklungsumfange der Sekundärspule und dem 
Umfange des Eisenstabes. Die Gesamtzahl dieser 
Linien beträgt (bei der Aenderung AS der Feld- 
stärke) (ei — oi AH, wenn gi den mittleren Quer- 
schnitt der Sekundärspule bedeutet. Auf die 


Einheit des Querschnittes kommen also dann 


— a Kraftlinien. Es ist demnach: 
b sS !— 
(19). . Ate 


I1) Für grössere Ablenkungen gilt die Reihe 
a I oi I a! ) 
el KO MM) 
Ist es überhaupt nötig, eine Korrektion anzubringen, 


: d ; ., I oi 
so wird meistens das erste Korrektionsglied — 2 EE 


nügen, und man hat einfach von dem Skalenausschlag a 


I a? R ; 
den Wert — SE zu subtrahieren. Am besten zeichnet 


man sich den Verlauf dieser Korrektion als Kurve auf, 
bei welcher in der einen Richtung die Anzahl Skalen- 
teile und in der zur ersten senkrechten Richtung die 
Korrektionen eingetragen werden. 

2) Beiın Einsetzen der Zahlenwerte in die Gleichung 
ist zu beachten, dass ws im absoluten Maasssysteın 
= 10° Ohm (int.) ist. 


[Nr. 22. 


Die Korrektion kann für die Summe der AB 
beträchtlich werden, wenn man zu sehr hohen 
Feldstärken aufsteigt, und vor allem, wenn der 
mittlere Querschnitt der Sekundärspule erheb- 
lich grösser ist als der des Eisenstabes. 


6. Aichung des ballistischen Galvanometers. 


Um die Elektrizitätsmenge 5 zu bestimmen, 
welche den Ausschlag ı im Galvanometer hervor- 
ruft, d. h. also die Konstante des ballistischen 
Galvanometers, benutzt man am besten die be- 
rechenbare Elektrizitätsmenge eines bekannten 
Induktionsstossesd). Einen solchen Induktions- 
stoss erzeugt man am besten durch Kommutieren 
eines Stromes in einer langen, gleichmässig mit 
einer Windungslage bewickelten Magnetisierungs- 
spule, über welche eine Sekundärspule mit einer 
grossen Anzahl Windungen geschoben ist. Da 
zur Berechnung der hierdurch erzeugten Elek- 
trizitätsmenge der Durchmesser und die Win- 
dungszahl pro Centimeter an allen Stellen mög- 
lichst gleich und genau bekannt sein müssen, 
so ist beim Wickeln einer derartigen Normal- 
spule grosse Sorgfalt zu verwenden. Für tech- 
nische Zwecke wird es im allgemeinen genügen, 
wenn man auf ein Glasrohr von nicht zu ge- 
ringem und möglichst gleichmässigem äusseren 
Durchmesser (etwa 4 bis 5 cm bei einer Länge 
von vielleicht ı m) eine Lage eines gut um- 
sponnenen Kupferdrahtes gleichmässig auf- 
wickelt 2). 

ı) Die Verwendung eines Kondensators, dessen 
Elektrizitätsmenge beim Laden oder Entladen durch 
das Galvanomıeter geschickt wird, ist wegen der Un- 
sicherheit der Angaben eines Kondensators (infolge von 
Rückstandsbildung etc.) für genauere Messungen nicht 
zu empfehlen. 

2) In der Physikalisch- Technischen Reichsanstalt 
bat man Normalspulen hergestellt, die aus einem mas- 
siven Marmorcylinder, in den ein gleichmässiges Ge- 
winde eingeschnitten ist, gearbeitetsind. In das Gewinde 
des Cylinders ist ein blanker Kupferleiter gelegt. Der 
Durchmesser einer dieser Spulen weist im Maximum 
eine Abweichung von nur 0,2%, vom Mittelwerte auf. 
Für geringere Genauigkeit genügt es auch ein Glasrohr 
in warmem Zustande mit einer Hartgummischicht zu 
überziehen, diese gleichmässig abzudrehen und dann in 
dieselbe ein Gewinde einzuschneiden. Da es in der 
Technik nicht vorteilhaft ist mit einer derart gegen Be- 
schädigungen empfindlichen Spule zu arbeiten, so ist es 
zweckmässig eine kleine Spule von einer grossen An- 
zahl Windungen, welche etwa auf ein Porzellanrohr oder 
einen Buchsbaunicylinder gewickelt ist, als Primärspule 
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Durch den gesamten Querschnitt einer solchen 
Magnetisierungsspule gehen bei der Stromstärke d 
4un,i 

l 
und ns die Windungszahl der Spule bedeutet. 
Hat nun die sekundäre Spule ns Windungen 
und ist der Widerstand des sekundären Kreises 
= w, so ist die beim Kommutieren des Stromes 
l 4TNpi qp Ns 

lo w, 
Diese Elektrizitätsmenge ruft im Galvanometer 


qp Kraftlinien, wenn g, den Querschnitt 


erzeugte Elektrizitätsmenge = 2 


einen Ausschlag r=- hervor, wenn oi den 


Ausschlagswinkel und oi die Anzahl Skalenteile 
bedeutet. Es ist dann die Elektrizitätsmenge b, 
welche den Ausschlag ı hervorruft, 
E Ende Me 2 
Top, oi 

Da es im allgemeinen notwendig ist, bei 
jeder neuen Beobachtungsreihe die Konstante 
des ballistischen Galvanometers zu bestimmen 
und dies mit Hilfe einer Spule zeitraubend ist, 
so kann man auch, wie dies z. B. in der Phy- 
sikalisch - Technischen Reichsanstalt geschieht, 
einen Weberschen Doppelmagnet- Induktor ver- 
wenden. Derselbe besteht, wie Fig. 178 zeigt, 
aus zwei gleich stark magnetisierten Stabmagneten 
NS von gleichen Dimensionen, welche in einem 
Rohr derart befestigt sind, dass sie mit den 
gleichen Polen sich gegenüberstehen. Auf dem 
Rohr ist eine Spule Æ verschiebbar angeordnet, 
und zwar so, dass eine jede ihrer beiden durch 
Anschläge gesicherten Endstellungen sich über 
der Mitte eines Magnetstabes befindet. Schaltet 
man diese Spule in den Galvanometerkreis statt 
der Sekundärspule S (Fig. 177) ein und verschiebt 
dieselbe aus der einen Endstellung in die andere, 
so erhält man einen Induktionsausschlag. Ist 
dieser Ausschlag einmal verglichen mit dem Aus- 
schlag, welchen eine Normalspule von bekannten 
Dimensionen oder eine mit einer solchen ge- 
aichte beliebige Spule liefert, so ist hierdurch 


zu benutzen. Eine derartige Spule ist nur von Zeit zu 
Zeit durch Vergleich mit einer Normalspule zu aichen, 
eine Untersuchung, welche in der II. Abteilung der 
Physikalisch- Technischen Reichsanstalt vorgenommen 
wird. 


0 2 


der Magnetinduktor geaicht, und man kann nun 
denselben zur Bestimmung der Konstanten des 
ballistischen Galvanometers benutzen‘). 


Bees LUOKAT 


IN. 


Fig. 178. 


Da sich der Magnetismus der Stäbe ändern 
kann?), so ist es notwendig den Magnetinduktor 
von Zeit zu Zeit wiederum mit einer Normal- 
spule zu vergleichen. 


7. Anwendung der ballistischen Methode. 


Die ballistische Methode ist die einzige, nach 
welcher Eisenkörper untersucht werden können, 
welche einen vollständig geschlossenen magne- 
tischen Kreis bilden, also z.B. ein Eisenring. 

Ausserdem wird die ballistische Methode 
bei magnetischen Messungen verwendet, unter 
anderem zur Untersuchung von Stäben in einer 
Spule und nach der Jochmethode. | 

Diese Anwendungen der ballistischen Methode 
sollen in den folgenden Paragraphen noch ge- 
nauer besprochen werden. 

(Fortsetzung folgt.) 


I) Zur Aichung des Galvanometers kann man auch 
einen Weberschen Erdinduktor benutzen, welcher derart 
eingerichtet ist, dass eine grosse flache Spule, deren Axe 
in der Richtung des erdmagnetischen Meridians verläuft, 
um 180° gedreht werden kann. Da hierbei aber zur 
Berechnung die Horizontalkomponente des Erdmagnetis- 
mus bezw. die in der Axe der Spule wirksame Kom- 
ponente des am Orte der Beobachtung herrschenden 
magnetischen Feldes bekannt sein muss, so wird diese 
Aichungsmethode für die Technik wenig anwendbar sein. 

2) Um die Aenderung des Magnetismus möglichst 
auszuschliessen, muss man die Magnetstäbe nach der 
Methodevon Strouhalund Barus künstlichaltern. Dies 
geschieht in der Weise, dass die Stäbe vor und nach 
der Magnetisierung jedesmal mehrere Stunden in sieden- 
den Wasserdampf gebracht werden. Von grossem Vor- 
teil ist es ausserdem die Magnetstäbe nach der Magne- 
tisierung stark zu erschüttern. Vergl. Strouhal und 
Barus, Wied. Ann. 20. S.662, 1883. 
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ÜBER NITROBENZOLBILDUNG AUS o-NITROBENZOESÄURE 
DURCH DEN STROM. 
Von C. Schall und R. Klien. 
(Aus dem Phys.-chem. Laboratorium der Universität Zürich.) 


gu 


EI hlekanntlich haben gewisse Zersetzungen 
K der fetten, bezw. auch aromatisch sub- 

stituierten, fetten Säuren durch den 
elektrischen Strom bei den rein aromatischen 
Säuren (Carboxyl am Kohlenstoff des Benzol- 
rings) bisher nicht verwirklicht werden können, 
obschon bereits aus dem Jahre 1866!) solche 
Bemühungen sich vorfinden. 

Es sei z. B. nur an die bekannte Methan- 
bildung bei Elektrolyse von essigsaurem Alkali 
erinnert. — Die analoge Diphenylbildung aus 
benzo&saurem Alkali ist bis heute noch nicht 
verwirklicht worden. 

Dagegen zeigen die fetten wie die aro- 
matischen Säuren die Erscheinung ihrer Rück- 
bildung an der Anode. — Benzo&saures Alkali 
in wässriger Lösung liefert z. B. sehr leicht die 
freie Säure an der Anode zurück. Man kann 
sich dies so erklären, dass das Benzo&säure- 
Anion nach Abgabe der elektrischen Ladung 
mit dem Lösungswasser unter (thatsächlich be- 
obachteter) Sauerstoffentwicklung Benzo&säure 
giebt, z. B.: 

2 C; H; CO O — + H, O = 2 CG H COOH + O. 

Könnte man diese Einwirkung des Lösungs- 
mittels ausschliessen und vielleicht noch bei 
höherer Temperatur gleichzeitig den Strom 
reagieren lassen?), so würde derselbe vielleicht 
fähig sein, auch aus dem rein aromatischen 
Benzo&säure-Anion Kohlendioxyd abzuspalten und 
einen aromatischen Kohlenwasserstoff zu bilden. 

Zur Verwirklichung dieser Ueberlegung schien 
I1. die Anwendung von Salzen aromatischer 
Säuren kaum entbehrlich, um genügende Leit- 
fähigkeit zu haben; 2. die Wahl eines passenden 
Lösungsmittels für dieselben notwendig, da sie 
meist nicht unzersetzt schmelzbar, geschweige 
längere Zeit unverändert geschmolzen erhalten 
werden können. Betreffs 2. kamen natürlich 
die dem Wasser nahestehenden Alkohole kaum 


I) Vergl. z. B. Elbs, Zeitschr. f. Elektrochemie IV, 
81, speziell die Arbeiten Bourgoins, ferner Brester, 


Lassar-Cohn (Jahresber. f. Chem. 1867, 380, 1870, 


631 — 1. c. 1866, 86. — Ann. chem. pharm. 251, 335) 
und andere mehr. 
2) Mit passenden Variationen der Stromdichteu.s. w. 


in Betracht. Auch die neueren, organischen 
Lösungsmitttel für Salze (Ketone, organische 
Basen, Thiokörper, Ester us wl boten bei 
höheren Wärmegraden geringe Gewähr, dass 
das aromatische Säure- Anion, statt mit seines- 
gleichen eventuell zu reagieren, nicht auf das 
Lösungsmittel einwirkte. 

Ein aussichtsreiches Verhütungsmittel dieser 
sekundären Reaktion bot aber die Auflösung 
des Salzes der aromatischen Säure in dieser 
selbst, da alsdann deren Anion nur, oder fast 
ausschliesslich, mit Molekülen der eigenen Säure 
zusammentreffen kann und mit denselben schwer- 
lich reagieren dürfte. Die Möglichkeit der Bildung 
saurer und übersaurer Salze musste hier die 
Löslichkeit begünstigen, und genügende Leit- 
fähigkeit war zu erwarten: ı. nach Nernst auf 
Grund der keineswegs kleinen D.E.K. der 
Säuren); 2. der grossen dissociierenden Kraft 
derselben als Lösungsmittel nach Beckmann 
und Eyckmann?); a nach Dutoit und Aston?) 
zufolge ihrer Polymerie im flüssigen Zustande, 
welche nach Ramsay und dessen Schülern) an- 
zunehmen ist. Diesen Hoffnungen widersprechen 
auch die von Konowalow) gefundenen Leit- 
fähigkeiten der Lösungen von Basen (Aminen) 
in Fettsäuren nicht. 

Im Einklang mit diesen Erwartungen stand, 
dass sich geglühte Soda in allen, gerade zur 
Hand befindlichen, geschmolzenen oder flüssigen, 
aromatischen oder aromatisch substituierten und 
fetten Säuren unter Kohlendioxydentwicklung 
löste, so in Benzo&-, Salicyl-, o-Brom-?-nitro- 
benzo&-, symmetrischer Metadinitrobenzo&säure, 
ferner in Phenylessig- und Zimmtsäure, schliess- 
lich in Trichloressig-, Brenzwein-, Malon- und 
Maleinsäure. Offenbar findet nach der Gleichung 

2 RCOOH 
+ Na, CO; = CO, + H O -+2 R COO Na, 


I) Zeitschr. phys. Ch. XIII, 531. 

2) Siehe die bekannten Arbeiten über Gefrier- und 
Siedepunktsdepression. 

3) ©. r. I25, 240. 

4) Z. B. Ramsay und Shields, Zeitschrift phys. 
Ch. XII, 433. 


5) Wied. Ann. 49, 733- 
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Bildung der neutralen, dann vielleicht saurer 
Salze statt!), welche gelöst bleiben. — Denn 
statt der Soda liess sich in den daraufhin 
untersuchten Fällen auch das neutrale Säuresalz 
verwenden. 

Auch Metall- statt der Alkalisalze lösen sich 
unter Umständen (z. B. Kupferbenzoat in ge- 
schmolzener Benzoësäure mit anderer Lösungs- 
farbe als die des festen Salzes.) 

Eine oberflächliche, vergleichende Prüfung 
ergab trotzdem sofort, dass die mit Metallsalz be- 
reiteten Lösungen unvergleichlich viel schlechter 
zu leiten scheinen, als die mit Soda (oder mit 
Kaliumkarbonat, welches auch Löslichkeit zeigt) 
hergestellten und dass bei letzteren im allge- 
meinen der elektrische Widerstand mit dem der 
Säure in wässriger Solution abnimmt. | 

Leider zersetzen sich die Lösungen häufig, 
und zwar rascher oder langsamer, zuweilen 
während der Bereitung oder auch bei den 
höheren Temperaturen, wie sie zur Erzielung 
genügender Konzentration und Leitfähigkeit not- 
wendig erscheinen. So lieferte nach Einwerfen 
von Soda (und Zersetzung derselben, bezw. 
Lösung): ı. Einstündig im Sieden gehaltene 
Benzo&säure eine kleine Menge nicht saurer, 
aus Ligroine umkrystallisierbarer, gegen 70° 
schmelzender, wohl Diphenyl enthaltender Sub- 
stanz; 2. O-Brom--nitrobenzo&säure schon bei 
204 einen wie P-Dinitrodiphenyl (nach Krystalli- 
sation aus Alkohol) schmelzenden Körper, und 
zwar nach vorheriger Entfernung der Säure 
durch Alkalibikarbonat. 

In der o-Nitrobenzo&säure wurde aber schliess- 
lich eine für die beabsichtigten Zwecke geeignete 
Verbindung gefunden. 

In der reinen geschmolzenen Säure löst sich 
geglühte Soda äusserst rasch unter lebhafter 
Kohlendioxydentwicklung, ebenso Kaliumkar- 
bonat, wenig oder kaum Baryum-, Kupfer- und 
Silberkarbonat. 

Es nahmen 27,9 g der Nitrosäure mindestens 
1,3 g geglühte Soda auf, was auf eine Lösung 
von 4,6g in 23,8 g?) der eventuell wasserhaltig 
gewordenen Säure deutet. Ein weiterer direkter, 
aber geringer Wasserzusatz verursachte keine 


I) Saure Alkalisalze sind z. B. bei der Benzo&säure 
bekannt, Beilstein II, 2, 726 (1888). 
2) Neutrales, wasserfreies Salz. 
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merkbare Trübung und Ausscheidung, wohl aber 
eine stärkere Zufügung. 


Man überzeugte sich sorgfältig, dass halb- 
stündiges Erwärmen auf 160 bis 180°, sogar im 
Aethylbenzoatdampf bei über 200°, keine irgend. 
merkliche Bildung der alsbald zu erwähnenden 
Stromeinwirkungsprodukte in der o-Nitrobenzo£- 
säurelösung hervorrief. — Auch färbte sich 
hierbei und bei Anwendung reiner Säure die 
Lösung nur wenig dunkler. | 


Dieselbe zeigte nun eine genügende Leit- 
fähigkeit. Wenn auch genaue Widerstands- 
messungen bei konstanter Temperatur bis jetzt 
nicht angestellt wurden, so mag doch als Ersatz 
dafür gelten, dass a) bei 160 bis 180° acht auf 


Spannung geschaltete, grössere Chromsäure-_ 


elemente unter den folgenden Bedingungen einen 


Strom von durchschnittlich 0,4 Amp. durch obige‘ 


Lösung hindurchzusenden vermochten, ferner 


b) bei Erhöhung der Temperatur auf 200°, 


Lösen von 6,4 g Soda in 50g der Nitrosäure, 
sowie Verwendung von o Chromsäure- und 


6 Bunsenelementen die Stromstärke zeitweilig 


i 


auf 0,8 bis ı Amp. stieg. 


Die geschmolzene Nitrosäure ohne zugefügte 
Soda leitete dagegen nur sehr schwach. 


Bei diesen Versuchen waren zwei Platin- 
elektroden von ca. 12 und ı6qcm Oberfläche 


in etwa 4,5 mm Entfernung voneinander in die 


Lösung eingesenkt, welche sich in einem kleinen 


(im Bade von konzentrierter Schwefelsäure er- 
hitzten) Becherglase befand. 


Sobald der Strom geschlossen wird, tritt 
Gasentwicklung auf, und zwar an beiden Elek- 
troden, wie sich bei der folgenden Versuchs- 
anordnung (Fig. 179 und 180) zeigte, auch wird 
die Lösung sehr bald dunkel und schwarz. Zu- 
gleich beginnt alsdann ein Geruch nach Nitro- 
benzol immer merklicher aufzutreten. Die an- 
fängliche Stromstärke sinkt nach einiger Zeit 
(steigt aber wieder bei weiterer Erhöhung der 
Temperatur). 


Der sichere Nachweis der, nach dem Geruch 
zu vermutenden Nitrobenzolbildung gelingt mit 
dem ohne weiteres verständlichen Apparat 
Fig. 179. — Unter den sub b (siehe oben) an- 
gegebenen Bedingungen destillierte innerhalb 
ı bis 2 Stunden ca. ı ccm Nitrobenzol tropfen- 
weise durch das Abzugsrohr B über, welcher 
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die bekannten Reaktionen (Ueberführung in 
Anilin u. s. w.) zeigte. 

In wässriger Lösung sind aus Nitrobenzo&- 
säuren durch den Strom bis jetzt an der Kathode 
nur mehr oder weniger reduzierte Säure, an 
der Anode vorwiegend die Nitrosäuren selbst 
zurückerhalten worden, Nitrobenzol aber trat 
niemals auf. 

Auf rein chemischem Wege hat man zwar aus 
der o-o-Dinitrobenzo&säure (COOH: NO,: NO, 
= 1 : 2:6) bei der Destillation CO, und m -Dinitro- 
benzol, sowie letzteres schon bei 130° aus ihrem 
Ba-Salz gewonnen, — aus Mononitrobenzo£- 
säuren scheint aber bis jetzt Nitrobenzol erst 
bei relativ hoher Temperatur (event. unter be- 


IT 


8 
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Fig. 179. Fig. 180. 


sonderen Bedingungen und [Explosionsgefahr !) 
darstellbar zu sein. 

Durch eine kleine Modifikation des Apparats, 
wie sie aus Fig. ı80 wohl ohne weiteres er- 
sichtlich, liess sich ziemlich sicher Kohlendioxyd- 
entwicklung während des Stromdurchgangs an 
der Anode nachweisen. Denn der Versuch, ein 
Diaphragma anzuwenden, misslang. Dies er- 
schwert es, die Zusammensetzung des an der 
Kathode sich entwickelnden Gases zu erforschen. 

Es bleibe daher vorläufig dahingestellt, ob an 
der Anode in etwa komplizierter Art die Spaltung 
eines Nitrobenzo&säure-Anions (nach Abgabe 
der Ladung) unter Entwicklung von Kohlen- 
dioxyd und Nitrobenzobildung erfolgt, oder ob 
letztere auf andere Art zu erklären ist. — Die 


I) Siehe z. B. Pfannkuch, J. pr. Ch. (2) 6, 106. 
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Bräunung und Schwärzung bei Stromdurchgang 
in der Nitrosäurelösung könnte mit einer 
Natrium-Abscheidung an der Kathode zusammen- 
hängen, indem das Natrium nicht nur auf den 
Säurewasserstoff der als Lösungsmittel dienenden 
Nitrobenzo&säure, sondern bei der hohen Tem- 
peratur auch gleich auf den Sauerstoff der 
Nitrogruppe der letzteren einwirken und dadurch 
die Bräunung veranlassen könnte (ganz ab- 
gesehen von etwaiger reduzierender Wirkung 
eventuell frei werdenden Wasserstoffs).. Wird 
doch schon in siedendem Toluol die Nitrogruppe 
des Nitrobenzols durch Natrium angegriffen und 
bildet sich dabei ein schwarzbrauner zersetzlicher 
Körper!). Auch steht damit die Bildung schwarzer, 
kohliger Massen im Einklang, welche nach ein- 
bis zweistündigem Stromdurchgang, bei Auf- 
nahme der in einer Schale ausgegossenen Nitro- 
säure-Lösung mit Sodasolution oder verdünnter 
Natronlauge zurückbleiben (siehe weiter unten). 

Neben Nitrobenzol scheint der Strom zuweilen 
sehr geringe Mengen eines, aus Alkohol in durch- 
sichtigen, mikroskopischen Blättchen krystalli- 
sierenden, bei 149 bis 1500 schmelzenden 
Körpers zu bilden, erhalten durch Ausziehen 
der neutralisierten und filtrierten Nitrosäure- 
lösung mit Aether, nach Behandlung des letzteren 
mit Bikarbonatlösung und Verdunsten. 

Als die Versuchstemperatur einmal auf 220 bis 
240° stieg, und nach Zusatz von ein paar 
Tropfen Wasser (wobei die Leitfähigkeit etwas 
steigt) fanden sich nach Beendigung des Strom- 
durchgangs Spuren von Nitrophenol und mehr 
als bei den übrigen Versuchen braune, in Bi- 
karbonatlösung zurückbleibende Flocken, sowie 
relativ reichlich die schon erwähnten, schwarzen, 
kohligen Massen. 

Vielleicht ist hier zum ersten Mal aus einer 
aromatischen Säure (0-Nitrobenzo&säure) ein aro- 
matischer Kohlenwasserstoff (Nitrobenzol) durch 
den Strom erhalten worden?). Nur entsteht er 
jedenfalls nicht, wie bei den fetten Säuren die 
Grenzkohlenwasserstoffe, durch Zusammenschluss 
zweier Anionen unter Kohlendioxydabspaltung, 


denn in diesem Falle wäre wohl die Bildung 
von Orthodinitrodiphenyl er SSC zu er- 


warten. 

I1) Löb, Ber. d. d. chem. Ges. XXX, 1572. 

2) Demnach eine Lösung des am Eingang (S. 256) 
besprochenen alten Problems. 
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Das Nitrobenzol unterscheidet sich nur um 
den Atomkomplex CO, von der Nitrobenzo£- 
säure. Bekanntlich liefert Aethylmalonsäure als 
Salz in wässriger Lösung elektrolysiert !) ebenfalls 


1) Brown und Walker, Ann. Chem. Pharm. 274, 41. 
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den nur um ein CO, in der Zusammensetzung 
von jener Säure differierenden ` Buttersäure- 
äthylester. — Gleichzeitig bildet sich aber in 
letzterem Falle der Ester einer ungesättigten 
Säure, der Crotonsäureäthylester. 


ZUR THEORIE DER BILDUNG VON AMALGAMEN DER ALKALI-METALLE. 
Von Aug. Schoeller. 
(Aus dem Universitätsinstitut für Elektrochemie zu Göttingen.) 


für phys. Chemie 1891, 7, 477) die 
| Spannungen der Amalgame ver- 
| schiedener Metalle untersucht, um 
das Molekulargewicht derselben zu E 
Es zeigte sich, dass einem Amalgam bestimmter 
Konzentration eine bestimmte Spannung zu- 
kommt, wie es nach der Theorie nicht anders 
zu erwarten war. 


Zweck vorliegender Untersuchung, die ich 
auf Veranlassung von Herrn Prof. Nernst 
unternahm, war festzustellen, dass auch zur 
Bildung eines bestimmten Amalgams eine be- 
stimmte Spannung erforderlich ist. Nach der 
Theorie muss der elektrolysierende Strom gleich 
Null werden in dem Momente, wo die Spannung 
des Amalgams so weit gestiegen ist, dass der 
angelegten Spannung das Gleichgewicht gehalten 
wird. Da aber bei den Wasser zersetzenden 
Metallen mit der Ausscheidung gleichzeitig eine 
Wiederauflösung erfolgt, so wird der Strom nie 
gleich Null. 


Infolge dieses restierenden Stromes konnte 
eine genaue Spannungsmessung nicht erzielt 
werden, und deshalb wurde der elektrolysierende 
Strom während der Messung unterbrochen. 
Allerdings wird der eigentliche Zweck der Unter- 
suchung auf diese Weise streng genommen nicht 
erreicht, da die erhaltenen Zahlen nur die 
Spannungen der Amalgame selbst darstellen, 
doch dürfte die Mitteilung dieser Zahlen von 
Interesse sein. 


Nach der Formel Æ = 0,000198 2 log 


erhält man für die Berechnung der Differenz 
zweier Spannungen: 

E— E = 0,000 198 ` log a 
da die Lösungstensionen der Konzentration des 
Metalles in Quecksilber proportional sind. 

C und C} lassen sich bestimmen, wenn man 
das betreffende Amalgam mit Salzsäure im 
Ueberschuss versetzt und diesen nach beendeter 
Gasentwicklung zurücktitriert. Da die verbrauchte 
Salzsäure ein Mass der Konzentration ist, lässt 
sich die gebrauchte Anzahl Kubikcentimeter 
direkt zur Berechnung verwenden. Die Messung 


‘ der Spannungen geschah in Verbindung mit 


einer Kalomelelektrode.e Die Berechnung der 
Versuchsresultate wird hierdurch nicht beeinflusst. 
Für die Spannung des Elementes Amalgam- 
Kalomelelektrode ergiebt sich, wenn man die 
Spannung letzterer mit X und die an der Be- 
rührungsstelle der Flüssigkeiten Elektrolyt und 
In. KCI auftretende Potentialdifferenz mit D 
bezeichnet: Em 5 +K+D. Da nun X 
und D als a SACH werden können, 
so folgt für die Differenz zweier Spannungen 
der oben erhaltene Wert. 


Die zuletzt getroffene Anordnung, als Re- 
sultat verschiedener Versuche, war folgende 
(Fig. 181). 

In einem Glasgefässe m befanden sich die 
zu elektrolysierende Lösung, ein Thermometer 
und als Kathode Quecksilber, als Anode ein 
Platinblech. Die Lösung und das Quecksilber 
wurden durch einen auf- und niedergehenden 

36” 


` Zen A 


260 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 22. 


Rührer r aus Hartgummi in steter Bewegung 
gehalten. In der tiefsten Stellung erreichte der 
Rührer beinahe den Boden des Gefässes. So 
wurde erzielt, dass stets die obersten Schichten 
des Amalgams, welche am konzentriertesten 


waren, nach unten gedrückt wurden und dass 


sich möglichst schnell eine gleichmässige Ver- 
teilung der Konzentration herstellte. Ursprünglich 
bestand der Rührmechanismus aus einer den 
Schiffsschrauben nachgebildeten Vorrichtung. Es 
zeigte sich aber, dass hierbei die obersten 
Schichten des Amalgams stets die grösste Kon- 
zentration besassen und übereinstimmende Titra- 
tionen nicht erhalten werden konnten. Da das 
Herausnehmen des Amalgams zum Titrieren 
anfangs in der Weise geschah, dass durch einen 
am Boden des Gefässes m befindlichen Ansatz £ 
mit eingeschliffenem Glasstöpsel ein beliebiger 


Teil des Amalgams abgelassen werden konnte, 
so war diese Verschiedenheit der Konzentration 
leicht festzustellen. Als nun im Verlaufe der 
Arbeit die Rührvorrichtung zweckentsprechend 
geändert war und ermittelt wurde, dass das 
Amalgam überall gleiche Konzentration besass, 
wurde an Stelle der Ablassvorrichtung, welche 
eine immerhin komplizierte Einrichtung des 
Apparates erforderte, zum Herausnehmen des 
Amalgams eine Roloffsche Pipette verwendet. 
Um die Spannung zu messen, wurde das Amalgam 
mit einer Kalomel-Normalelektrode in Verbindung 
gebracht in der Weise, dass letztere durch ein 
Gefäss g und zwei Heber A und 7 von der 
zu elektrolysierenden Lösung getrennt war. 
Heber A war mit Glashahn versehen, welcher 
nur während der Messung geöffnet wurde. Die 
Enden der beiden Heber waren mit Baumwolle 
verstopft, um das Diffundieren der Lösungen 
möglichst zu verlangsamen. Heber h war mit 


= 


der zu elektrolysierenden Lösung, das Gefäss g 
sowie Heber i mit !/, n. KCI gefüllt. Es zeigte 
sich, dass trotz dieser Vorsichtsmaassregeln die 
Kalomelelektrode nicht lange intakt blieb, und 
konnten etwaige Fehler nur durch häufiges Er- 
neuern der betreffenden Lösungen vermieden 
werden. Sämtliche Gefässe befanden sich in 
einem Behälter, der mit der Wasserleitung in 
Verbindung stand. Das Leitungswasser hatte 
stets nahezu dieselbe Temperatur von 10°, so 
dass diese als konstant angesehen werden 
konnte. 

Die Messung der Spannung geschah nach 
der Kompensationsmethode unter Anwendung 
eines Kapillarelektrometers als Nullinstrument 
und zweier Leclanche&-Elemente als Ver- 
gleichsspannung. Sobald einige Zeit elektro- 
lysiertt war, wurde die Spannung der Le- 
clanche-Elemente gegen ein Clark-Element 
verglichen, welches zum Schutze gegen Tem- 
peraturschwankungen nebst einem Thermometer 
in Watte verpackt war. Nach Unterbrechung 
des elektrolysierenden Stromes fand dann die 
Messung der Spannung des Elementes Amal- 
gam-Kalomelelektrode statt, und nun erfolgte, 
ohne die Rührvorrichtung ausser Thätigkeit zu 
setzen, die Herausnahme eines Teiles des 
Amalgams und schliesslich noch eine Kontrolle 
der gemessenen Spannungen. 

Der herausgenommene Teil des Amalgams 
wurde in einem Becherglase gewogen, mit 
ljo n. HCI im Üeberschuss versetzt und dieser nach 
beendeter Gasentwicklung mit Te n. BatOH), 
zurücktitrier. Zur Elektrolyse sind gesättigte 
Lösungen von Ba(OA), und Na(OH) verwendet 
worden, denen festes Salz im Ueberschuss zu- 
gesetzt war. Die Verwendung fliessenden 
Leitungswassers zur Herstellung einer nahezu 
konstanten Temperatur konnte deshalb unbedenk- 
lich geschehen, weil der Temperaturko£ffizient 
des Amalgams sich in entgegengesetztem Sinne, 
und zwar fast genau gleichmässig wie der der 
Kalomelelektrode änderte, so dass bei den ge- 
ringen Schwankungen der Temperatur des 
Leitungswassers sich eine Aenderung der 
Spannung nicht bemerklich machte. 

Die zum Titrieren verbrauchten Kubikcenti- 
meter !/iọ n. HCI wurden auf roo g Amalgam 
umgerechnet (C der Tabelle). Es ergab sich bei 
Verwendung von: 
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Baryumhydroxyd: Die Uebereinstimmung zwischen Beobachtung 
Spannung in Volt c und Rechnung ist als eine sehr gute zu be- 
gefunden an S Differenz gefunden DN 5 Differenz zeichnen. Die auftretenden Differenzen sind 
1. 19114 1919 Loos op 053 —oo7 auf Versuchsfehler zurückzuführen, namentlich, 
a 1,9225 1,9248 —00007 16 17 kor da sie bald positiv, bald negativ erscheinen. In 
3. 1,9334 1,9343 0009 35 32 —63 der Tabelle des Baryumhydroxydes ist die 
4 193850 19365 Togo 42 37 —05 Differenz bei Nr. ıı viel grösser wie bei den 
x 19400: 1939 el 55, 57 T92 andern Werten. Es rührt dies daher, dass die 
. 1,9470 19483 -+0,0013 11,00 99 Lt 
7. 1,9530 1,9521 00009 15,00 162 -r2 Grenze der Löslichkeit des Baryums in Queck- 
8. 1,9574 [1,9574] — 233 [233]  —- silber bei 10° überschritten ist und sich dem- 
9. 1,9611 1,9613 Loo 32,00 309 —1,1 gemäss zwar eine grössere Konzentration ergiebt, 
10. 1,9628 1,9614 0,0012 33,00 357 +27 aber keine höhere Spannung wie bei Nr. 1o, 
Dr 19618 1,9645 00027 4200 334 — 86) Weich letztere also den Wert für die gesättigte 
Natriumhydroxyd: Lösung darstellt. Die 33 ccm "ho n. HCI ent- 
He Bee sprechen circa 0,23 0/, Baryum, eine Zahl, welche 
aus Nr. 5 aus Nr. 5 mit der von Dr. Kerp gefundenen und mir 
I. 1,7925 1,7944 -F0,0019 15,7 15,00 -—0o,7 gütigst mitgeteilten, circa 0,24. Dia, übereinstimmt. 
2. 18145 1,8149 0,0004 37,7 37,00 —0,7 Aus der Thatsache, dass die experimentell 
3 18135 18157 0,0016 3800 355 —25 ermittelten Werte der Spannungen für das 
H Geen Sg ze 4, o ES Baryumamalgam mit den berechneten überein- 
2 We Gre — 0,0003 Wee ees +08 stimmen, folgt, dass Baryum in Quecksilber als 
7. 1,8332 1,8342 400010 833 798 —35 Atom gelöst ist. 
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ÜBER EINIGE FORMEN DER GEBRÄUCHLICHSTEN GALVANISCHEN ELEMENTE. 


Von Emil Petersen. 


liewohl die galvanischen Elemente 
il als Stromquellen, wo es sich um 
| etwas bedeutendere Arbeitsleistung 
Lë &j handelt, immer mehr und mehr ver- 
drängt werden, ist man doch noch an vielen 
Stellen und in besonderen Fällen zu dieser 
Quelle verwiesen. Bei der Vorbereitung einiger 
elektrochemischer Untersuchungen war ich in 
dieser Lage und hatte Gelegenheit, einige Be- 
obachtungen, die gebräuchlichsten Elemente be- 
treffend und einige Abänderungen derselben zu 
machen, die vielleicht auch anderen nützlich 
sein können. 

Bekanntlich sind im Laufe der Zeit viele 
Variationen der gebräuchlichen Elemente vor- 
geschlagen und geprüft worden. Während man 
aber hier früher zum Teil auf eine empirische 
Zufälligkeit angewiesen war, bietet sich nun in 
der von Nernst!) entwickelten osmotischen 
Stromtheorie ein leitendes Prinzip dar, welches 


I) Zeitschrift für physikalische Chemie 4, 129 ff. 
(1889). 


wohl auch auf dieses Gebiet anwendbar ist. Wohl 
lassen sich die Gleichungen, die für die rever- 
sibeln Ketten entwickelt worden sind, hier nicht 
direkt benutzen; doch müssen die allgemeinen 
Prinzipien der Theorie für die Ursache der 
Stromerzeugung auch hier Geltung haben. 

Ich habe für die verschiedenen, unten zu cr- 
wähnenden Kombinationen die elektromotorische 
Kraft mittels kleiner Elemente mit möglichst 
reinem Stoffe genau gemessen. Die Methode 
war die von Ostwald!) beschriebene, mit dem 
Lippmannschen Kapillarelektrometer. Bei der 
praktischen Prüfung von grösseren Elementen 
ist zur Messung der elektromotorischen Kraft 
während des Stromschlusses ein Voltmeter nach 
System Desprez-d’Arsonval benutzt. Dasselbe 
war in Un Volt geteilt und mit einem geaichten 
Präzisionsinstrumente verglichen. 

Man kann wohl die gebräuchlichsten Arbeits- 
elemente in zwei Hauptgruppen teilen: ı. „Bun- 
sen-Elementc“ (in erweitertem Sinne), in 


1) Ibid. 5, 471 (1890). 
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welchen die Kathode unangreifbar und von 
. einem „depolarisierenden“ Oxydationsmittel um- 
geben ist; und 2. „Daniell-Elemente“, deren 
Wirksamkeit auf Lösung eines mehr und Aus- 
fällung eines weniger positiven Metalles beruht. 
Vom Typus des „Bunsen-Elementes“ sind viele 
Variationen geprüft worden, doch stehen sie 
bekanntlich alle in Konstanz und Ausgiebigkeit 
hinter der ursprünglichen Form: Zink | verdünnte 
Schwefelsäure — konzentrierte Salpetersäure | 
Kohle zurück. Statt der Schwefelsäure in dieser 
kann man, um die lästige und meistens nicht 
hinreichende Amalgamierung der Zinkelektrode 
zu vermeiden, auch eine beliebige neutrale Salz- 
lösung benutzen. Dadurch wird nur der innere 
Widerstand des Elementes geändert, während 
die elektromotorische Kraft unverändert bleibt, 
weil der Lösungsdruck des Zinkes und damit 
die Potentialdifferenz einer Flüssigkeit gegen- 
über, die keine Zinkionen vorher enthält, die- 
selben bleiben. Für Zink-Chlornatriumlösung 
in Kombination mit einer Kalomel-Normal- 
elektrode fand ich in fünf Versuchen, in welchen 
die Chlornatriumlösung vom Verhältnis 1:3 bis 
1:5 variierte, was das Resultat nur wenig be- 
einflusst: 1,162 Volt, 

1,158 „ 

1,159 H 

1,148 

1,163 


Daraus ergiebt sich durchschnittlich für die Poten- 
tialdifferenz Zn | NaCl-Lösung: 0,598 Volt — 
der Theorie gemäss etwas grösser als einer 
normalen Zinksulfatlösung gegenüber, für welche 
Neumann!) 0,524 Volt fand. Mit denselben 
Apparaten, wie oben angewendet, fand ich für 
die Zinksulfatlösung 0,525 Volt. 

Ersetzt man die Schwefelsäure im Bunsen- 
Elemente mit einer konzentrierten Kochsalz- 
lösung, so wird auch der innere Widerstand eben 
so klein wie mit Schwefelsäure; eine Lösung 
von Chili-Salpeter (Verhältnis 4:5) macht ihn 
ein wenig grösser. 

Viel schwieriger ist ein Ersatz für die 
Salpetersäure zu finden, um "die mit dieser 
verbundene Entwicklung von übelriechenden 
und die Metallkontakte angreifenden Dämpfen zu 
vermeiden. Wohl bleibt die elektromotorische 


I1) Zeitschr. phys. Chem. 14, S. 229. 
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Kraft mit anderen starken Oxydationsmitteln 
fast dieselbe oder wird noch höher; so fand ich 
für die folgenden Oxydationsmittel in Kombina- 
tion mit der Zink-Chlornatriumelektrode (indem 
für jede Messung eine frische Kohlenelektrode 
benutzt wurde): 


Mit Kaliumpermanganat (Verhältnis 


1:10) . 2 2 2202020. © 1,678 Volt, 
mit Wasserstoffhyperoxyd (ca. ein- 

prozentiges, mit ı Vol. ver- 

dünnter Schwefelsäure ver- 

mischt) . . 2 .. . . . I9 „ 
mit Bleihyperoxyd (in verdünnter | 

Schwefelsäure suspendiert) . . 1,99I „ 
mit Chlornatron (ohne überschüssi- 

ges Chlor) =. 202I „ 


Aber alle diese Kombinationen stehen in Kon- 
stanz und Ausgiebigkeit nicht nur hinter dem 
Salpetersäure-Element, sondern auch hinter dem 
Chromsäure-Element zurück. 

Die Ursachen dazu dürften wesentlich zwei 
sein: erstens ist die „Depolarisation“ unvoll- 
ständig, d. h. neben der Hauptreaktion findet 
Wasserstoffentwicklung bei der Kathode statt; 
zweitens bleiben (wie auch beim Chromsäure- 
Element) die Reaktionsprodukte in der Lösung, 
was zunehmend die Potentialdifferenz bei der 
Kathode herabsetzt. Dass dieses letztere beim 
Salpetersäure-Element nicht der Fall ist, muss | 
als eine wesentliche Bedingung der vorzüglichen 
Konstanz dieses Elementes angenommen werden. 

Um zu versuchen, die erstgenannte Ursache 
zu heben, ist es naheliegend, als Kathoden- 
flüssigkeit eine Lösung zu wählen, die kein 
Sauerstoffsalz enthält, sondern entweder ein 
solches, wo das Kation fähig ist, niedrigere 
Valenz anzunehmen, unter entsprechender Ab- 
gabe positiver Elektrizität, oder umgekehrt ein 
solches, dessen Anion höhere Valenz annehmen 
und negative Elektrizität aufnehmen kann. Ich 
habe ein Element mit einem Salze beider Arten 
näher geprüft. 

Wenn Eisenchlorid durch Zink zu Chlorür 
reduziert wird: 


Zn + 2 FeCl, = Zn Cl, +2FeCll,, 


so geschieht dies, der Theoric gemäss, dadurch, 
dass ein positiv geladenes Zinkion in Lösung 
geht, während gleichzeitig zwei Ferriionen in 
Ferroionen übergehen, unter Abgabe derselben 
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Menge positiver Elektrizität, und dieses scheint 
beim ersten Anblick keine Wasserstoffentwick- 
lung veranlassen zu können. Die obenstehende 
Reaktion entspricht einer Wärmeentwicklung 
von 573 K.). 

Die Kombination: Zn | NaCi-Lösung — 
FeCl,-Lösung | Kohle ist schon von Buff?) 
1854 auf Veranlassung Liebigs untersucht 
worden. Ich habe — zum Teil ehe ich auf die 
Abhandlung von Buff aufmerksam war — das 
Element näher geprüft, und da meine Resultate 
etwas von den Angaben Buffs abweichen und 
ich auch die Untersuchung mehr erschöpfend 
durchgeführt habe, teile ich hier in aller Kürze 
die Hauptresultate mit. 

Die elektromotorische Kraft wurde teils direkt 
bestimmt, teils, indem ich die einzelnen Poten- 
tialdifferenzen bei den Elektroden maass. Ge- 
funden wurde: 

Zn | NaCl-Lösung — FeCl,6aq-Lösung | Kohle 
(1: 5) (2:1) 
0,598 Volt 


1,129 Volt 
Gefunden 1,720 Volt, 
berechnet 1,727 „ 


Ich habe Elemente mittlerer Grösse mit dieser 
Kombination vielfach zu verschiedenen Zwecken 
benutzt. Sie sind nicht konstant, aber über- 
treffen doch in dieser Beziehung z. B. das 
Leclanche-Element; wie dieses können sie be- 
liebig lange ohne Stromentnahme stehen und 
sind dazu leichter zusammenzustellen. In der 
Praxis empfiehlt es sich, eine konzentrierte 
Eisenchlorid-Lösung (4:1) zu benutzen und 
diese mit etwa !/, Vol. Chlornatriumlösung (I: 4) 
zu vermischen. Solche Elemente können bei 
mässiger Stromentnahme — nicht über ı Amp. 
— stundenlang konstant bleiben; bei weiterem 
Stromschluss sinkt die elektromotorische Kraft 
allmählich, steigt aber (wie beim Leclanche- 
Element) wieder, wenn das Element ohne Strom- 
schluss steht. Der innere Widerstand eines 
Elementes mittlerer Grösse ist 0,3 bis 0,4 Ohm. 
Bei stärkerer Stromentnahme, bezw. Kurzschluss, 
bemerkt man eine deutliche Gasentwicklung bei 
der Kohlenelektrode, und in allen Fällen scheidet 
sich beim Gebrauche reichlich Eisenoxydhydrat 


1) J. Thomsen, Thermochem. Unters. III, S. 276 


und 294. 
2) Liebigs Annalen XVI, S. 117. 


bei der Ziņkanode ab. Dieses zeigt, dass der 


durch die obenstehende Gleichung ausgedrückte 
Prozess nur teilweise stattfindet, während zu- 
gleich wegen hydrolytischer Dissociation der 
folgende eintritt: | 
3Zn+2FeCl, 4- 6 H, O = 3 Zn Ch 
+ 2Fe«(OH), + 3 H, 
dazu kommt noch, dass das gebildete Eisen- 
chlorür die Potentialdifferenz bei der Kathode 
herabsetzt. 

Ist beim Gebrauch des Elementes die ganze 
Chloridmenge zu Chlorür reduziert — was leicht 
durch Titrierung mit Kaliumpermanganat fest- 
zustellen ist —, zeigt es nach einiger Zeit eine 
elektromotorische Kraft von ca. 0,5 Volt, die 
bei weiterem Stromschlusse ziemlich lange kon- 
stant bleibt. Verfolgt man die Wirksamkeit 
des Elementes in diesen Phasen, so zeigt sich 
folgendes. Die elektromotorische Kraft der 
Kombination: 


Zn | NaCl-Lösung — FeCl,-Lösung | Kohle 
(1:4) (ca. 2—.n. 


wurde zu 1,290 Volt gemessen, also bedeutend 


- niedriger als mit dem Chlorid. Die Reaktion 


ist hier selbstverständlich: 
Zn + FeCl, = Zn Cl + Fe, 

was einer Wärmeentwicklung von 128,9 K. ent- 
spricht D. — Steht ein solches Element einige 
Zeit geschlossen, so zeigt sich die Kohlen- 
elektrode mit einer grauen, glänzenden Schicht 
von elektrolytisch gefälltem Eisen überzogen: 
die Kohlenelektrode ist zu einer Eisenelektrode 


geworden. Die elektromotorische Kraft der ` 


Kombination: 
Zn | Na Cl-Lösung — Fe Cl, -Lösung | Fe 
(1:4) (2— n.) 

wurde zu 0,537 Volt bestimmt; bei der Eisen- 
elektrode geht hier der Potentialsprung, der 
durch Messung in Kombination mit der Kalomel- 
Normalelektrode zu oost Volt gefunden wurde 
— vom Metall zur Lösung, also gegen den 
Strom des Elementes. 

Das inkonstante und irreversible Element 
des Bunsen-Typus ist also hier zu einem kon- 
stanten und reversiblen Elemente des Daniell- 
Typus geworden. Ein Element mittlerer Grösse 
nach der letztgenannten Kombination zusammen- 
gestellt, mit einem schmiedeeisernen Hohlcylinder 


mt E EE 


1) Thermochem. Unters., Bd. III, S. 283. 
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als Kathode, der von gesättigter Eisenchlorür- 
lösung (mit festen Krystallen ausgefüllt) umgeben 
war, zeigte beim Schluss durch das Ampère- 
meter dreimal 24 Stunden hindurch einen kon- 
stanten Strom von 1,20 Ampere. 

Ist beim Gebrauch des Eisenchlorid-Elementes 
diese Phase erreicht, muss man bei Erneuerung 
der Kathodenflüssigkeit zugleich das Eisen 
(mittels verdünnter Salzsäure) von der Kohle 
entfernen. Die Potentialdifferenz FeCl,-Lö- 
sung | Fe, die von der Lösung zum Metall geht, 
wurde zu 0,273 Volt bestimmt, ist also kaum 
ein Viertel der Potentialdifferenz zwischen Eisen- 
chloridlösung und Kohle. 

Lässt man 
porösen Thoncylinder weg, indem man z.B. 
eine Zinkplatte und eine Kohlenstange, durch 
ein Holzstück getrennt, zusammenbindet und 
diese in die Eisenchloridiösung senkt, so giebt 
das Voltmeter eine Spannung von 1,60 Volt 
an; durch eine Batterie solcher Elemente, die 
sehr leicht aufzubauen ist, kann man sich für 
kürzere Zeit hochgespannte Ströme verschaffen. 

Ersetzt man im Eisenchlorid-Elemente die 
Zinkelektrode durch eine Eisenelektrode, so wird 
voraussichtlich die elektromotorische Kraft des 
Elementes um ca. We Volt herabgesetzt, weil 
die Potentialdifferenz des Eisens dem Elektrolyt 
gegenüber um diese Grösse kleiner ist als die 
des Zinkes. Ich fand für 

Fe| Na Cl-Lösung : 0,057 Volt. 
(1:4) 

Lässt man auch hier den porösen Thoncylinder 
weg, entsteht die einfache Kombination: 

Eisen — Eisenchloridlösung — Kohle. 
Sie zeigt die elektromotorische Kraft von 
0,90 Volt, die aber beim Stromschluss bald 
sinkt; mit einem Strome von ca. ı Ampere war 
sie in 2 Stunden auf 0,70 Volt gesunken. 


Um die kathodische Polarisation auszu- 
schliessen, wurde versucht, statt Eisenchlorid 
Ferridceyankalium in der Kathodenlösung 
anzuwenden. Dieses Salz ist nur elektrolytisch 
dissociiert, und sein Anion hat Fähigkeit, höhere 
Valenz anzunehmen und grössere negative 
Ladung aufzunehmen. Es ist also Beispiel eines 
Salzes der zweiten (S. 262) genannten Art. 

Der Prozess wird anfangs der folgende sein (bei- 
spielsweise mit Chlorkalium in der Anodenlösung): 


im Eisenchlorid - Element den, 


[Heft 22. 


Zn + 2 KCI -4-2 K} Fe Cyg = Zn Cly 4-2 Ka Fe Cyg. 
Diesem entspricht eine Wärmeentwicklung von 
1171 K.). 

Hier ist nun zu beachten, dass das gebildete 
Ferrocyankalium auf den Prozess im Elemente, 
der anfangs ohne Zweifel rem nach der oben- 
stehenden Gleichung verläuft, späterhin störend 
einwirkt und durch seine Anwesenheit an und 
für sich die elektromotorische Kraft des Elementes 
herabsetzt. Dies geht aus den untenstehenden 
Messungen hervor. Ich bestimmte die elektro- 
motorische Kraft kleiner Elemente mit Zink in 
Chlornatriumlösung (1:4) und Kohle teils in 
reinen Lösungen von Ferridceyankalium oder 
von Ferrocyankalium, teils in Mischungen beider 
Lösungen in verschiedenen Verhältnissen; ge- 
funden wurde: 


Mit reinem Ferridcyankalium 1,438 Volt, 
„ Ferrideyankalium und ganz 

wenig Ferrocyankalium 1,401 , 
„ 3/4 Vol Ferrideyankalium und 

UI, Vol Ferrocyankalium 1,332 „ 
„ gleichem Vol der beiden 

Lösungen . . . . . . 1323 „ 
„ N4Vol Ferridceyankalium und 

2, Vol Ferrocyankalium 1,292 „ 
„ reinem Ferrocyankalium . 1,105 „ 


Beim Stromschluss von Elementen gewöhn- 
licher Grösse ist keine Spur von Gasentwicklung 
bei der Kathode zu entdecken, und thatsächlich 
ist auch die Konstanz relativ besser als die des 
Eisenchlorid - Elementes. Ströme, die nicht 
ı Ampère überschreiten, können viele Stunden 
lang konstant bleiben. Setzt man den Strom- 
schluss fort, bis fast alles Ferrideyankalium zu 
Ferrocyankalium reduziert ist, nimmt doch die 
elektromotorische Kraft bedeutend ab. In einer 
Batterie von sechs Elementen mittlerer Grösse, 
nacheinander geschaltet, verbrauchte Io ccm 
der Kathodenlösung, nachdem die Batterie un- 
gefähr die berechnete Anzahl Ampe£restunden 


1) J. Thomsen, Thermochen. Unters., Bd. III, 
S. 235 und 276. — Berthelot, Ann. de chim. et de 
phys. (5), T. 5, S. 464. — Joannis, Ibid. (5), T. 26, 
S. 513 ff. — Mittels der bekannten Helmholtzschen 
Gleichung lässt sich berechnen — freilich unter der 
nicht ganz zutreffenden Voraussetzung, dass die Elemente 
reversibel sind -—, dass das Ferridcyankalium - Element 
mit Wärmeentwicklung, das Eisenchlorid-Element unter 
Wärmeabsorption arbeitet. 
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geleistet hatte, durch direkte Titrierung mit 
Kaliumpermanganat 18,0 ccm und nach Re- 
duktion mit Natriumamalgam 18,4 ccm. Die 
elektromotorische Kraft der Batterie war an- 
fangs 8,40 Volt, sank bald auf 8,00 Volt, wobei 
sie bei nicht allzu starker Stromentnahme 
stundenlang stehen blieb, und war schliesslich 
5,40 Volt. 

Der innere Widerstand ist für Elemente 
mittlerer Grösse nur ca. !/ Ohm. Die Kathoden- 
flüssigkeit lässt sich im Laboratorium durch 
Zuleitung von Chlor leicht erneuern, wodurch 
die Kosten beim Gebrauch des Elementes sehr 
herabgesetzt werden. Die Haltbarkeit beim 
Stehen ohne Stromschluss scheint sehr gross 
zu sein. 


Vollkommen konstant sind bekanntlich nur 
die reversiblen Elemente des Daniell- Typus. 
Zur praktischen Arbeitsleistung kommt ja nur 
das Zink-Kupfer-Element in Betracht. In den 
gewöhnlichen Formen dieses ist der innere 
Widerstand für Elemente mittlerer Grösse be- 
deutend, etwa 2 bis 3 Ohm. Es ist aber un- 
schwer, dieses zu verbessern, ohne die Grösse 
des Elementes zu erhöhen. Ich bediene mich 
seit längerem einer Batterie von Daniell-Elementen 
folgender Konstruktion: Im porösen Thoncylinder 
steht ein Cylinder von einer dünnen Bleiplatte 
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geformt mit Durchbohrungen oben und unten 
für Cirkulation der Flüssigkeit. Unten ist der 
Bleicylinder von einem Netze von Kupferdraht 
geschlossen, indem er ausser als Elektrode zu- 
gleich als Behälter für die Kupfersulfatkrystalle 
dient. Der Zinkceylinder ausser der Thonzelle 
ist von einer Lösung von Magnesiumchlorid (2:5) 
umgeben. Mit einer wirksamen Elektrodenfläche 
von 400 qcm und einem. Abstand zwischen den 
Elektroden von 2 cm ist der innere Widerstand 
nur 0,4 bis 0,5 Ohm. Noch geringer wird er, 
wenn man statt Magnesiumchlorid eine Lösung 
von Chlornatrium (1:3) verwendet; es wird 
aber dadurch Auskrystallisieren von Natrium- 
sulfat im Thoncylinder veranlasst, wodurch die 
Haltbarkeit des letzteren noch verringert wird. 
Sie ist bekanntlich allezeit im Kupfer-Zink- 
Elemente gering; es empfiehlt sich daher, wenn 
eine Batterie längere Zeit nicht gebraucht wird, 
den Thoncylinder herauszunehmen und zu ent- 
leeren, was bei der oben beschriebenen Kon- 
struktion keine grosse Mühe macht; die Blei- 
elektroden mit den Sulfatkrystallen werden in 
einer gesättigten Kupfersulfatlösung hingestellt, 
da sonst das ausgefällte Kupfer in der Luft 
bald mit einer Schicht von  nichtleitendem 
basischem Karbonat überzogen wird. 


Kopenhagen, November 1898. 
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REINIGUNG UND ENTFÄRBUNG 
ZUCKERHALTIGER FLÜSSIGKEITEN DURCH OZON, DURCH DEN ELEKTRISCHEN 
STROM UND DURCH VEREINTE ANWENDUNG BEIDER. 


Von Frang Peters. 


(Mitteilung aus dem ee Laboratorium der Technischen Hochschule Berlin.) 


eit ungefähr 1848!) hat man sich 
| bemüht, den elektrischen Strom für 
die Reinigung und Entfärbung von 
US Rübensäften nutzbar zu machen. 
Von allen seitdem vorgeschlagenen Verfahren 
ist wohl zuerst das von H. Schollmeyer und 
C. Dammeyer?) zu technischer Verwendung ge- 
langt. Bei ihm wird der Diffusionssaft zwischen 
Zink- oder Aluminiumelektroden elektrolysiert. 
Es entstehen lösliche Metall- Alkaliverbindungen, 


I1) Englisches Patent Nr. 12335 vom 21. II. 1848 
für W. H. Clement. 
2) D. R. P. Nr. 76853 vom 24. II. 1892. 


die ausscheidend auf die Verunreinigungen der 
Säfte, namentlich auf gelöste Eiweissstoffe 
oder sonstige organische Nichtzuckersubstanzen 
wirken. 

Ozon allein zum Bleichen und Reinigen von 
Zuckersäften schlug meines Wissens zuerst 
E. Hagen!) vor. L. H. Despeissis?) will durch 
seine Einwirkung die schon der Elektrolyse unter- 
worfenen Säfte nachbehandeln, während Fahrig?) 
es zur Vorbehandlung in Aussicht nimmt. 


1) D. R. P. Nr. 18723 vom 30. 8. 188r. 
2) Englisches Patent Nr. 4148 vom 28. 8. 1883. 
3) Englisches Patent Nr. 3556 von 1886. 
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Zugleich mit dem Stromdurchgange be- 
absichtigt The Electric Rectifying and 
Refining Co.) Ozon in die zuckerhaltigen 
Flüssigkeiten einzuleiten. Durch die gleichzeitige 
Anwendung des Stroms und des Ozons soll eine 
schnellere und gründlichere Entfärbung und Reini- 
gung als durch eins der Agentien allein erzielt 
werden. Die Abscheidung und das Niederfallen 
der Verunreinigungen wird unterstützt, wenn man 
Anoden aus Zink oder Aluminium anwendet. 
Noch energischer lässt sich die Wirkung durch 
Eintragen von Thonerde oder Zinkoxyd in Ver- 
tiefungen der Anoden gestalten. Die Flüssigkeits- 
behälter sind zweckmässig luftdicht verschliessbar, 
so dass in ihnen vor oder nach dem Einbringen 
der Säfte ein teilweises Vakuum geschaffen 
werden kann. 

Inwieweit die erwähnten, im Prinzipe ver- 
schiedenen Verfahren die behaupteten Wirkungen 
ergeben, durch vergleichende Versuche festzu- 
stellen, erschien bei der grossen technischen 
Bedeutung der Saftreinigungs-Methoden sehr 
wünschenswert. Ich habe demnach ein und 
dasselbe Rohmaterial: 

ı. mit Ozon allein, 

2. mit dem elektrischen Strome allein und 

3. gleichzeitig mit Ozon und mit dem elektri- 
schen Strome behandelt. 

Ein sehr stark dunkel gefärbter Sirup wurde 
auf die weiter unten angegebene Art und Weise 
verdünnt. Von der so erhaltenen verhältnismässig 
schwach zuckerhaltigen und stark verunreinigten 
Flüssigkeit wurden je ı!/, Liter der alleinigen 
und der vereinigten Einwirkung des Ozons und 
der Elektrizität unterworfen. 

Das Ozon wurde durch Einwirkung dunkler 
elektrischer Entladungen auf Luft in einer 
gläsernen Siemensschen Ozonröhre, deren Be- 
legungen durch Wasser gebildet waren, erhalten. 
Mit dem Ausströmungsrohre der Ozonröhre war 
ein weites Glasrohr verschmolzen, in dessen 
Mündung ungefähr ı2 enge Glasröhrchen ein- 
gesetzt waren. Diese wurden an der Stelle, 
wo sie aus der weiteren Röhre austraten, recht- 
winklig umgebogen, so dass sie einen wagerechten 
Stern bildeten. Einige Strahlen dieses Sternes, 
der auf dem Boden des mit Sirup gefüllten Ge- 
fässes auflag, reichten nahezu bis an die Wan- 


I) Französisches Patent Nr. 262214 vom 15. I2. 1896. 


dungen des Behälters, während andere kürzer 
waren. Durch diese Anordnung wurde es auf 
möglichst einfache Art und Weise erreicht, dass 
an den verschiedensten Stellen Ozonblasen durch 
die zuckerhaltige Flüssigkeit von unten nach 
oben stiegen. 

Von den Elektroden bestand die in der Mitte 
des Behälters senkrecht angebrachte Kathode 
aus künstlicher, für elektrolytische Zwecke be- 
stimmter Kohle. Als Anoden, die sich zu beiden 
Seiten der Kathode befanden, wurden einmal 
Zink- und einmal Aluminiumbleche benutzt. Die 
Elektroden hatten einen gegenseitigen Abstand 
von 5cm und tauchten mit einer einseitigen 
Fläche von 9X8cm=72gcem in den Sirup. 
Die wirksame Anodenfläche betrug also 72X2 
—=144 qcm. Auf diese Fläche wurde eine Strom- 
stärke von 0,72 bis 0,86 Ampere angewendet, 
d. h. es wurde mit einer Stromdichte von 
50 bis 60 Ampere auf ı qm Anodenfläche ge- 
arbeitet. 

Bei allen Versuchen wurde die zuckerhaltige 
Flüssigkeit stark gerührt. 

Die bei den verschiedenen Behandlungen 
des Sirups erzielten Entfärbungen konnten hin- 
reichend genau folgendermaassen festgestellt 
werden. ıccm des Syrups vor der Behandlung 
wurde mit destilliertem Wasser auf 200 ccm 
verdünnt. Von Zeit zu Zeit wurden während 
der Versuche Proben von je ı ccm aus den be- 
handelten Flüssigkeiten entnommen und eben- 
falls je auf 200 ccm verdünnt. Die letzteren 
Lösungen wurden, wenn nötig, durch Filtrieren 
geklärt. Sowohl der wie vor verdünnte ursprüng- 
liche als die Proben des in verschiedenen Stadien 
der Behandlung entnommenen Sirups befanden 
sich in zwei gleich weiten, vom Boden aus nach 
oben von o bis 200 graduierten Cylindern. In 
den schräg gegen eine weisse Fläche gehaltenen 
ersten Cylinder wurde nun ein Glasrohr mit 
unten aufgekitteter Glasplatte so weit eingeführt, 
bis beim Hineinsehen die Färbung der Flüssig- 
keitssäule, die zwischen der Glasplatte und dem 
Boden des ersten Cylinders abgegrenzt war, 
gleich derjenigen der Flüssigkeit im zweiten, 
ebenfalls schräg gehaltenen Cylinder erschien. 
Ist also bei den unten folgenden Entfärbungen 
z.B. die Zahl ıoo verzeichnet, so heisst dies, 
das Glasrohr musste bis zur Marke ıoo in den 
ersten Cylinder eingeführt werden, damit Farben- 
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gleichheit mit der Flüssigkeit im zweiten Cylinder 
eintrat. Die Entfärbung der zuckerhaltigen 
Flüssigkeit war also zur Hälfte erfolgt. Demnach 
bedeutet die Zahl 50, dass Entfärbung bis zu 
drei Vierteln eingetreten ist u.s.w., so dass 
also 200 keine Entfärbung und o vollständige 
Entfärbung bezeichnet. 


I. Versucehsreihe. 


Der Sirup wurde zunächst mit Wasser auf 
35,80 Be. verdünnt, und dann wurden Ioo ccm 
dieses schon verdünnten Sirups mit Wasser auf 
1500 ccm gebracht. Die so erhaltene Flüssig- 


keit war noch sehr stark gefärbt und trübe.. 


Sie zeigte: 


Spezifisches Gewicht . . . . 1,02601 
Zucker e, Dia 1,42 
Trockensubstanz wv 599 
Asche . . . „ 0,66 
Organisohe Nichizuckerstolfe » 39I 
Reinheitsquotient . . . . . 23,71 
Salzquotient . . . 2,15 
Quotient der EE Stoffe 0,36 
Farbe. . 2.2202  GO0 


r. Behandlung mit Ozon. 


Ozon wurde auf die oben beschriebene Art 
und Weise 3 Stunden lang eingeleitet. Der so 
behandelte Sirup hinterliess beim Filtrieren fast 
gar keinen Rückstand auf dem Filter. Die 
Untersuchung der ozonisierten Flüssigkeit ergab: 


Spezifisches Gewicht . : . 1,02583 
Zucker . . 2. 22020... 1,56 
Trockensubstanz ew 6,06 
Asche . . . » 0,66 
Organische Nichtzuckerstoffe „384 
Reinheitsquotient . . . . . 25,74 
Salzquotient. . . . gw 2,36 
Quotient der ee Stoffe 0,41 
Farbe s. s e e sos a a u 130 


Aus diesen Versuchsergebnissen lässt sich er- 
sehen, dass bei der Behandlung des Sirups 
mit OÖzonim wesentlichen eine Entfärbung 
erzielt wurde, die 35%% beträgt. Die Reinigung 
ist nicht sehr bedeutend. Denn der Reinheits- 
quotient hat nur eine Erhöhung um 81/,0/,, der 
Salzquotient um rund roll, und der Quotient 
der organischen Stoffe um 140% erfahren. 


2. Elektrolytische Behandlung. 


Die beiden Anoden bestanden aus Zink, die 
eine Kathode aus Kohle. Es bildete sich unter 
beträchtlichem Angriffe der Anoden sehr reich- 
lich Schaum und an den Elektroden, besonders 
aber in der Flüssigkeit, ein Schlamm, der ab- 
filtriert wurde. 


Durchschnittliche Stromstärke. 0,9 Amp. 
Durchschnittliche Anodenstrom- 


dichte auf rom. . . . . 625 „ 
Durchschnittliche Badspannung 6 Volt 
Dauer. . . 2. 202020.20..3 Stdn. 


Der von dem Schlamm abfiltrierte Sirup er- 
gab bei der Untersuchung: 


Spezifisches Gewicht . . . . 1,02409 
Zucker . . 2.2.2020... 1,61 
Trockensubstanz . . . . „ 561 
Asche ~. p» 0,59 
Organische Nicheruckerstoife » 34I 
Reinheitsquotient . . . . . 28,70 
Salzquotient . . . Lë, e 273 
Quotient der EE Stoffe 0,47 
Farbe . . 2 2 2 202020050 


Der elektrische Strom hat also eine be- 
deutend stärkere Entfärbung als das Ozon, 
und zwar um 75°/, gegen das Ausgangsmaterial, 
bewirkt. Auch die Reinigung isteine bessere 
als bei dem vorigen Versuche. Verglichen mit 
dem Rohsirup ist gestiegen: der Reinheitsquotient 
um 21°/,, der Salzquotient um 27°/, und der 
Quotient der organischen Stoffe um 319),. 


3. Behandlung gleichzeitig mit Ozon 
und mit dem elektrischen Strom. 


Die Versuchsbedingungen waren genau die 
nämlichen wie unter I, ı und La Auch hier 
trat ein sehr starkes Schäumen und reichliche 
Schlammabsonderung ein. Der nach dreistündiger 
Behandlung filtrierte Sirup zeigte folgende Zu- 
sammensetzung und Eigenschaften: 


Spezifisches Gewicht . . . . I,02500 
Zucker . . ah ee Yo 1,78 
Trockensubstanz . . . . „ 5,52 
Asche » 0,35 
Organische Nichtzuckerstofle » 3,39 
Reinheitsquotient . . . . . 32,25 
Salzquotient . . . . . . 50 
Quotient der E Stoffe 0,53 
Farbe . . . 2. 2 202020. IO 
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Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen 
aus den beiden vorhergehenden Versuchen zeigt 
deutlich, dass die gemeinsame Anwendung 
des elektrischen Stroms und von Ozon 
die zuckerhaltige Flüssigkeit nicht nur viel weiter 
entfärbt, sondern auch in weit stärkerem 
Maasse von organischen Nichtzuckerstoffen und 
anorganischen Verbindungen reinigt, als die 
Elektrolyse und das Ozon allein es vermögen. 
Der Rohsirup ist bei diesem Versuche um os Hl, 
entfärbt worden, der Reinheitsquotient ist um 
360l, der Salzquotient sogar um 137°j, und 
der Quotient der organischen Stoffe um 47°), 
gestiegen. 


UL. Versuehsreihe. 


Eine andere Menge des dickflüssigen Roh- 
sirups wurde mit Wasser im Verhältnisse der 
Raumteile 1:6,5 verdünnt. Die so erhaltene 
stark dunkel gefärbte und trübe Flüssigkeit 


zeigte: 

Spezifisches Gewicht 1,05054 
Zucker . Dua 23,72 
Trockensubstanz . . . . „10,86 
Asche . . .. së "E 
Organische Nichtzückerstöffe „ 7,01 
Reinheitsquotient 25,05 
Salzquotient . . . ae 241 
Quotient der SES Stoffe 0,39 
Farbe . 200 


Bei der Einwirkung von Ozon, des elektri- 
schen Stroms und beider zusammen traten im 
wesentlichen dieselben Erscheinungen auf, wie 
sie in der ersten Versuchsreihe beobachtet 
wurden. 


ı. Behandlung mit Ozon. 


Das Ozon wurde all, Stunden lang ein” 


geleitet. In verschiedenen Zeiträumen der Be- 
handlung entnommene Proben zeigten folgende 
Färbungen: 


nach 8 Stdn. 105, 


nach ı Stde. 175, 
n 4 Stdn. - 130, „ 14 di n 99. 
H 5 UI 115, 


Der nach beendeter Einwirkung des Ozons 
filtrierte Sirup lieferte folgende Untersuchungs- 
ergebnisse: 
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Spezifisches Gewicht 1,05149 
Zucker . Di, 3,06 
Trockensubstanz . . . . „11,07 
Asche gun ET 
Organische Nichtzuckerstoffe „ 6,84 
Reinheitsquotient 27,64 
Salzquotient 2,62 
Quotient der EE N Stoffe 0,45 
Farbe . . . , 90. 


Wie bei dem analogen Versuche in der 
ersten Reihe, zeigt es sich auch hier, dass das 
Ozon mehr eine Entfärbung, die hier bis 
55 Proz. gestiegen ist, als eine Reinigung 
der zuckerhaltigen Flüssigkeit von anorganischen 
und organischen Substanzen bewirkt. Der 
Reinheitsquotient ist nur um rund roll, ia, 
der Salzquotient sogar nur um 9°, und der 
Quotient der nn Stoffe etwas mehr, 
nämlich um "el h, gestiegen. Die Reini- 
gung erstreckt sich also, ähnlich wie bei den 
Versuchen unter I, 1., mehr auf die organischen 
Nichtzuckerstoffe, als auf die anorganischen Ver- 
bindungen, was auch mit ziemlicher Sicherheit 
von voraherdin vorauszusehen war. 


2. Elektrolytische Behandlung. 
Als Anoden wurden Aluminiumbleche ver- 
wendet. 


Durchschnittliche Stromstärke. 0,85 Amp. 
Durchschnittliche Anodenstrom- 
dichte auf ı qm . 59,00 „ 


Durchschnittliche Badspannung 3,5 Volt 

Dauer . . 141], Stdn. 

In verschiedenen Zeiträumen des Versuchs 
entnommene Proben zeigten folgende Färbungen: 


nach ı Stunde 160, 
„ 4 Stunden 13ọ0, 
H 5 HU I20, 
Zusammensetzung und Eigenschaften der 


nach 8 Stunden go, 
n 14! n 99. 


elektrolysierten und filtrierten zuckerhaltigen 

Flüssigkeit waren: 
Spezifisches Gewicht. . 1,04798 
Zucker ee, Da 321 
Trockensubstanz „  I©,9I 
Asche. : ? 0,86 
Organische Nichtenckerstoffe 5 6,84 
Reinheitsquotient . . 29,42 
Salzquotient. 3,73 


Quotient der Geess Stoffe. 0,47 
Farbe. u g-a a go n A8 up ag 
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Verglichen mit den Ergebnissen des vorigen 
Versuchs ist die Entfärbung des Sirups nicht 
unwesentlich, und zwar bis 75°), gegenüber 
dem Rohprodukt, vermehrt worden. Die 
Reinheit ist ebenfalls gestiegen. Und 
zwar hat sich, mit dem ursprünglichen Sirup 
verglichen, erhöht: der Reinheitsquotient um 


(H Da, der Salzquotient um 55°, und der 


Quotient der organischen Stoffe um zo" fọ. 


3. Behandlung gleichzeitig mit Ozon und 
mit dem elektrischen Strom. 


Der Versuch erfolgte unter denselben Be- 
dingungen, wie sie unter I, ı. und II, 2. an- 
gegeben sind. Die Farbe der zu verschiedenen 
Zeiten des Versuchs entnommenen Proben war: 


nach r Stunde 160, nach 8 Stunden 75, 


” 3 Stunden 130, n 9 n 79 
nu 4 ” 125, '» In 1 45, 
nv A ” LIA „ II n 40, 
” D ” 100, » 13 nu 35» 
” 7 ” 85, „ 14 dÉ » 25. 
Die Untersuchung der Flüssigkeit, die 


141}, Stunden lang mit Ozon und mit dem 
elektrischen Strome behandelt worden war, 
ergab: 


Spezifisches Gewicht. 1,05118 
Zucker . Da 3,66 
Trockensubstanz . . „ 10,82 
Asche u A EE 
OrganischeNichtzuckerstoffe . „ 6,20 
Reinheitsquotient . . 33,83 
Salzquotient . . 2. 2... 3,81 
Quotient der organischen Stoffe. 0,59 
Farbe . | . 25. 


Wie bei dem Versuche La zeigt es sich 
auch hier, dass bei Innehaltung sonst gleicher 
Versuchsbedingungen die gemeinsame An- 
wendung des Ozons und der Elektrolyse 


den Sirup sowohl weitgehender entfärbt, 
als auch von anorganischen Substanzen und 
organischen Nichtzuckerstoffen mehr reinigt 
als Ozon oder Elektrolyse allein. Bezogen auf 
die ursprüngliche Flüssigkeit, ist die Entfärbung 
bei dem letzten Versuche bis auf 871/,0/, ge- 
trieben worden; der Reinheitsquotient hat sich 
um 35%, der Salzquotient um 580/, und der 
Quotient der organischen Stoffe um zıl/,%, 
verbessert. | 
Zum Schlusse seien die erzielten Resultate 
noch einmal übersichtlich zusammengestellt: 


Entfärbung und Erhöhung der Reinheit 
in Prozenten 


3. durch Ozon 
u. Elektrolyse 


2. durch 
Elektrolyse 


Entfärbung . R 
Reinheitsquotient. 35 
Salzquotient. 58 
tQuotient der orga- 

nischen Stoffe . 5ıl), 


Aus dieser Tabelle geht mit grösster Deut- 
lichkeit hervor, dass die Behandlung zucker- 
haltiger Flüssigkeiten mit Ozon und mit 
dem elektrischen Strome viel günstigere 
Wirkungen ausübt, als sie die beiden 
Agentien für sich allein hervorzurufen 
im stande sind. Die Entfärbung ist eine be- 
deutend weiter gehende. Die anorganischen 
Salze werden in weit grösserer Menge entfernt 
und die organischen Nichtzuckerstoffe leichter 
und vollständiger oxydiert und in den bequem 
abzufiltrierenden Schlamm übergeführt. Auch 
der Geschmack der Sirupe wird reiner. Pilz- 
bildung und Gärung waren nach ı bis 3 Wochen 
in den gereinigten zuckerhaltigen Flüssigkeiten 
nicht zu bemerken, wohl aber im verdünnten 
Rohsirup. 


Charlottenburg, Oktober 1898. 


Re. 327. SH m 
REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Elektrosynthese des Anhydro-p- 
amidobenzylalkohols. W. Loeb. Ber. d. 
deutsch. chem. Ges. 31, 2037— 2038 (1898). 
Zu ı Teil Nitrobenzol in 40 Teilen Alkohol 
wird ı Teil Formaldehyd in 4oproz. Lösung 
und 25 Teile rauchender Salzsäure gefügt und 


diese Lösung unter Rühren und bei ı2° mit 


bis zur Wasserstoffentwicklung 
H: D. 


Ueber Energieumwandlung im galva- 
nisehen Element. K. Schaum. Sitzungsber. 
d. Gesellsch. zur Beförd. d. ges. Naturw. Marburg, . 


Am 
Death T 0,5 qdcem 


elektrolysiert. 
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Nr. 7, S. 137—147 (1898). Nach einleitenden 
Bemerkungen über die Unzulässigkeit der 
Thomsonschen Regel (die besagt, dass die 
chemische Energie in den Elementen quantitativ 
in elektrische übergehe) und über Konzentra- 
tionsketten, enthält die Arbeit einige Bemer- 
kungen über die elektromotorische Wirksamkeit 
der Ladungsvermehrung oder -verminderung 


der Ionen mit wechselnder Wertigkeit. Man 


kann aus einem Oxydations- und einem Re- 
duktionsmittel Ketten des Schemas 

Pt | FeCl,—SnCl, | Pt 
aufbauen, ähnlich aus einem Oxydationsmittel 
und dem daraus entstehenden Reduktionsmittel. 
Letztere arbeiten nur auf Kosten der Wärme 
der Umgebung, da ihre Reaktionen keine Wärme- 
tönung haben, d. h. ihre elektromotorische Kraft 
ist der absoluten Temperatur proportional und 
nur abhängig von der Konzentration und der 
Wertigkeitsdifferenz. Haben wir ein Element von 
dem Typus 


++ + ++ + 
Pt | aMe + b' Me \ a' Me 4- b Me | Pt, 
wo a und 5>als a’ und ò sind (a und ei 


.Grammionen des zweiwertigen, b und & des 


einwertigen Metalls), so ist nach dem Durch- 


CH 
gang von 96540 Coulomb ein Grammion Me vom 
osmotischen Druck e zum osmotischen Druck a‘ 


| + 
übergegangen und analog Me von b zu A 
Es ist demnach 


a b 
ET = RT (in = In al 

Ist ð = Di, so ist die Kette eine einfache Kon- 
zentrationskette, z. B. 

Pt [Hg Clgrese+ Det one, | Hg Cly tet- Hg Cl verd. Pt. 
Verfasser hat Ferri-Ferrocyan-Elektroden unter- 
sucht. Die Uebereinstimmung zwischen Rech- 
nung und Versuch illustriert folgende Tabelle: 


beobachtet 0,113 0,061 0,033 0,028 
berechnet 0,103 0,058 0,031 0,024. 
Die in Rechnung gesetzten Konzentrationen 
sind nur roh aus Leitfähigkeitsmessungen her- 
geleitet, so dass dadurch wahrscheinlich ein 
Teil der Differenzen zwischen beobachtet und 
berechnet hervorgerufen sein wird. H.D. 


Ueber eine einfache Form des Daniell- 
schen Normalelementes und dessen 
elektromotorisehe Kraft. O.Grotian. Elek- 
trotechn. Zeitschrift, Berlin 1898. S. 561— 562. 
Verfasser stellt die Elektroden des Daniell- 
elementes in zwei isolierte Gefässe und bewirkt 
die Verbindung der Flüssigkeiten durch zwei 
über die Ränder heraushängende sich berührende 
Streifen von Filtrierpapier von solcher Dicke, 
dass vermöge der kapillaren Hebewirkungen 
beide Flüssigkeiten langsam abtropfen. Die 
Konstanz des mit Cu SO,-Lösung vom spezifischen 
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Gewicht 1,100 und Zn-Lösung von 1,200 zu- 
sammengesetzten Elementes ist gut (1,101 Volt); 
der Widerstand einige Tausend Ohm. Zum 
Schluss konstatiert Verfasser die überraschende 
Thatsache, dass ein Vertauschen des Filtrier- 
papiers mit Leinwand keine Aenderung der 
E.M.K. hat erkennen lassen. 


DRS 


ANALYSE. 


Die elektrolytische Bestimmung von 
Zinn in Zinnerzen. „Industries and Iron“, 
Bd. 25, S. 267. In einem vor der American 
Chemical Society gehaltenen Vortrag führten 
Campbell und Champion folgendes aus: 

Bei den gegenwärtig zu diesem Zwecke ge- 
bräuchlichen Methoden zur Zinnabscheidung aus 
den Zinnerzen zersetzt man letztere durch 
Schmelzen mit Soda und Schwefel, wodurch 
sulfozinnsaures Natrium entsteht, aus dem das 
Zinn entweder durch Fällung als Sulfid (das 
durch Glühen ins Oxyd übergeführt wird) oder 
elektrolytisch durch Fällung aus der Lösung 
des Sulfids in Ammoniumsulfid oder -oxalat 
niedergeschlagen wird. Eine Schwierigkeit bei 
dem ersten von Rose angegebenen Verfahren 
liegt darin, dass durch Auswaschen die Na-Salze 
aus dem Sulfid schlecht zu entfernen sind, und 
dass das Oxyd durch Kieselsäure verunreinigt ist. 

Die elektrolytische Abscheidung des Zinns 
aus seiner Lösung in (Na,), schent auch kein 
befriedigendes Resultat zu liefern, denn auch 
bei gänzlicher Abscheidung des Zinns wird stets 
Schwefel mit niedergeschlagen. Dagegen lässt 
sich das Zinn leicht mit bestem Erfolg aus seiner 
Bioxalatlösung niederschlagen. Die im folgenden 
angegebene Methode betrifft die glatte Umwand- 
lung des Sulfostannats in das Doppeloxalat. 
Classen giebt in seinem Verfahren zur Um- 
wandlung des Sn S Na, an, dass die Lösung 
zuerst mit SO, Ët, angesäuert und dann das 
Sn mit H,O, zu Metazinnsäure oxydiert werden 
muss. Diese wird abfiltriertt und zur Ueber- 
führung in das elektrolysierbare Doppeloxalat 
mit einer Lösung von (,0,NA, H und Oxal- 
säure aufgenommen. 

Um das Fällen und Wiederauflösen des 
Zinns zu umgehen, wurde mit gutem Resultat 
folgende Modifikation vorgenommen. Man mischt 
ı g des feingepulverten Erzes mit 5 bis 6 g 
eines Gemenges aus gleichen Teilen trockenen 
Schwefels und Natriumkarbonat und bringt die 
Mischung in einen bedeckten Porzellantiegel, 
der in einen grösseren, ebenfalls bedeckten 
Porzellantiegel gestellt wird, um Oxydation des 
Sulfids während des Glühens zu verhüten. Die 
Tiegel werden in ein Dreieck eingesetzt und 
mit einem unten offenen hessischen oder Thon- 
tiegel umgeben, der die Hitze zusammenhält 
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und gleichmässig verteilt. Während eincr Stunde 
werden die Tiegel mit einem guten Brenner 
(Detroit- oder Fletcherbrenner) auf volle Rotglut 
erhitzt. Nach dem Erkalten laugt man den 
inneren Tiegel in einem Becherglas mit 40 bis 
50 ccm heissen Wassers aus. Wenn die Schmelze 
vollständig zergangen ist, entfernt man den 
Tiegel und filtriert die fast alles Zinn als Sulfo- 
stannat enthaltende Lösung von ungelöstem 
Oxyd und Sulfid ab. Der unlösliche Rückstand 
wird mit heissem Wasser gewaschen und, da 
er noch etwas Zinn enthält, nochmals mit Soda 
und Schwefel geschmolzen. Die Schmelze wird 
wie vorhin behandelt und die beiden Lösungen 
des Natriumsalzes vereinigt, welche mit HCI 
schwach angesäuert werden. Hierdurch fällt 
unlösliches Sulfid aus; die Flüssigkeit wird zur 
Entfernung des A,S auf ein Volumen von 
70 bis 80 ccm eingedampft. Zur heissen Lösung 
fügt man noch ıo ccm HCI (spez. Gewicht 1,20) 
und trägt allmählich Natriumsuperoxyd ein, bis 
das Sulfid in das Chlorid übergegangen "und 
die Lösung klar geworden ist (abgesehen von 
geringen Mengen S, die nach kurzem Kochen 
zusammenballen und abfiltriert werden können). 
Die Oxydation dcs Sulfids zum Chlorid tritt 
leicht ein und findet schon durch 2 bis 3g 
Na,O, statt. Nach dem Abfiltrieren des Schwefels 
giesst man die Lösung in eine grosse gewogene 
Platinschale und weicht gründlich mit wenig 
heissem Wasser nach; dann giebt man N As, 
bis ein schwacher Niederschlag bestehen bleibt, 
und schliesslich 5o ccm einer zehnprozentigen 
Lösung von saurem Ammoniumoxalat zu. Aus 
dieser klaren Lösung lässt sich das Zinn leicht 
elektrolytisch abscheiden. 

Dieses geschieht am besten mit einer Strom- 
dichte Nun = 9,1 Ampère bei einer Spannung 
von 4 Volt (zwei Akkumulatoren mit geeigneten 
Widerständen). Setzt man abends den Apparat 
in Thätigkeit, so ist am folgenden Morgen das 
Zinn vollständig als blankes, anhaftendes Metall 
auf der Schale niedergeschlagen. Bei 8 Volt 
Spannung war der Niederschlag krystallinisch 
und weniger adhärent. Man wäscht das Zinn 
erst mit Wasser, dann mit Alkohol, lässt ab- 
laufen und trocknet bei 80 bis 90°C. Etwa 
anhaftende Krystalle von Ammoniumoxalat lassen 
sich mit warmem Wasser leicht entfernen. Nach 
dem Wiegen wird die Zinnschicht mit warmer 
HCl abgelöst und die Schale zurückgewogen. 

Bei derartigen Metallabscheidungen empfiehlt 
es sich, gleichzeitig eine Kontrollanalyse an- 
zufertigen und Piatinschalen von fast gleicher 
Grösse zu benutzen, um nach Möglichkeit 
atmosphärische Einflüsse bei der Wägung zu 


kompensieren. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Rathenaus Ofen, D.R.P. Nr. 86226 (vergl. 
diese Zeitschr. Bd. II, S. 619) hat sich nach 
D. R. P. Nr. 99232 in folgender Weise weiter ent- 
wickelt: Die Vorwärmung des Rohmateriales ist 


s a — 
2? S 
, E S Ip BS: e 


ir ME lo: 


E 


Fig. 182. dE Fig. 183. 
bei dem ursprünglichen Ofen (Figuren 453/54, 
S. 620, Bd. III dieser Zeitschr.) insofern unvoll- 
kommen, als die Stichflamme gegen dasselbe 


Fig. 184. 


NIIN 


‘ 
D 
dc Dé 


N 


` 


NUN e 
IUINEN E 
DIN 


ege 


Se 


Fig. 185. 


durch eine (Kohlen-) Platte isoliert ist und die 
strahlende Wärme des Lichtbogens nur einen 


kleinen Teil des Materials trifft, wogegen sie 


teilweise durch die Abzugskanäle SS entweicht. 
Diesem Uebelstand wird abgeholfen, indem man 
den Ofen an der Grundfläche erweitert und ihn 
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gleichzeitig in der Weise erhöht, dass die Abzugs- 
öffnung nicht mehr in unmittelbarer Nähe des 
Lichtbogens liegt. Die hierdurch geschaffene 
Anordnung ist durch die Fig. 182 schematisch 
dargestellt. Hier entsteht aber die neue Schwierig- 
keit, dass der entstehende Hohlraum ABCDEE! 
sich nahezu vollständig mit Rohmaterial anfüllt 
und dass infolgedessen die Wirkung des Abzugs- 
kanals S aufgehoben wird, die in der Abführung 
der Stichflamme ohne Aufwirbeln des Materials 
besteht. Diese Schwierigkeit wird in folgender 
Weise beseitigt. Die Entfernung der Kohlen- 
elektrode X von den Endpunkten der (Kohlen-) 
Balken Z und Æ! wird so weit verringert und 
eventuell die freibleibende Spalte durch schlecht 
leitendes Material (Holzkohle) verschlossen, dass 
an dieser Stelle kein Rohmaterial mehr durch- 
fallen kann. Ferner wird das Material in der 
Weise zwischen Z und D der Elektrode zuge- 
führt, dass eine einseitige Schüttung entsteht, 
die an der Basis nur wenig über die Kohlen- 
elektrode hinausreicht. Fig. 183 veranschaulicht 
die veränderte Einrichtung. Die Schüttung 7 
hat nunmehr die Form CDEH; sie wird an 
ihrer Grundfläche zwischen H und der Elektrode 
von der Stichflamme leicht durchbrochen, ohne 
dass von dem Material, das an dieser Stelle 
schon im Zustand der Sinterung ist, allzuviel 
nachstürzt. Wenn auch die Schüttung die 
Form einer Kegelfläche nicht in jedem Zeit- 
punkt bewahrt, so hat doch die Erfahrung 
gezeigt, dass die einseitige Verteilung der 
Masse bei vieltägigem Betrieb des Ofens er- 
halten bleibt. 

Verwendet man einen Ofen, bei dem das 
fertige geschmolzene Produkt durch Abstechen 
entfernt wird, so empfiehlt es sich, eine Vor- 
kehrung zu treffen, die es verhindert, dass einer- 
seits beim Abstechen zu viel Rohmaterial vom 
Fluss mitgenommen wird, und andererseits nach 
dem Abstich zu grosse Quantitäten frischen 
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Materials in den Lichtbogen gelangen. Dies 
wird verhindert, indem man in der Höhe von D 
einen Schieber, bestehend aus einem Kohlen- 
block oder dergl., anbringt, mittels dessen man die 
Zufuhr des Materials unterbrechen kann. Ge- 
nügende Zeit vor dem Abstich wird der Schieber 
geschlossen. Das im Ofen befindliche Rohmaterial 
ist alsdann bis zum Zeitpunkt des Abstichs ver- 
braucht; ist dieser beendet, so wird der Schieber 
allmählich geöffnet, so dass das kühlere Material 
nicht allzu plötzlich in den Lichtbogen gelangen 
und die umgebende Temperatur erniedrigen 
kann, dass ein teilweises Erstarren des neu ent- 
standenen Produktes eintritt. 

Bei der hier beschriebenen Ofenkonstruktion 
empfiehlt es: sich, die im D. R. P. Nr. 86226 
beschriebene Einrichtung zu verwenden ; indessen 
ist die Konstruktion nicht an diese Verwendung 
gebunden. Fig. 184 bezw. ı85 stellen eine 
neue Konstruktion unter Vermeidung der er- 
wähnten Einrichtung dar. Der gemauerte Herd 7 
ist mit einer starken Kohlenschicht SEI ausge- 
kleidet. Unter derselben liegt auf der Sohle 
des Ofens die (eiserne) Stromzuführungsplatte P. 
Nach oben ist der Ofen abgeschlossen durch 
(Kohlen-) Platten V und auf der Seite der 
Schüttung durch den beschriebenen Schieber S. 
Dieser ruht auf einer Lage von (Magnesit-) 
Steinen M, welche ihn gegen das Kohlenfutter 
isolieren und ihrerseits so gelegt sind, dass sie 
auf der einen Seite der strahlenden Wärme 
möglichst entzogen, auf der anderen Seite von 
der Aussenluft gekühlt sind. In die Ofenwandung 
ist die Abstichöffnung A eingelassen. Durch 
die Trichterwände W gelangt das Rohmaterial 
in den Ofen; dort bildet es die einseitige 
Schüttung 7, während die Stichflamme auf der 
der Schüttung gegenüberliegenden Seite des 
Ofens durch die Abzugsöffnung Om die nebenan 
befindliche Staubkammer gelangt, wo das mit- 
gerissene Rohmaterial sich sammelt. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die Beziehungen zwisehen der 
Oberfläechenspannung einiger Amalgame 
gegen Elektrolyte und den kapillareiek- 
trisehen Phänomenen. G.Meyer, Sitzungs- 
ber. d. phys. Ges. Berl. 17, 46—48 (4. März 1898). 
Durch Warburg ist bekanntlich der aufsteigende 
Ast der Lipmannschen Kurve (Oberflächen- 
spannung des Quecksilbers in Abhängigkeit von 
der polarisierenden elektromotorischen Kraft) 
durch Verminderung der Quecksilberionen an 
der Oberfläche, durch E. Meyer der absteigende 
Ast (Kulminationspunkt bei der lonenkonzentra- 
tion Null) durch Bildung von Amalgamen (die 
geringere Oberflächenspannung haben, als das 
zum Maximum der Oberflächenspannung: polari- 
sierte Ag) erklärt. Luggin (Zeitschr. phys. 
Chem. 16, 699, 1895) hält die Erklärung für 
unhaltbar, da den Amalgamen von Bi, Pb, Sn, 
Cu, sowie den Alkalimetallen eine grössere 
Kapillarspannung zukomme, als dem reinen Ag, 
ihrem Potential entsprechend. Verfasser maass 
daher einige Kapillarkonstanten von Amalgamen 
gegen Elektrolyte und fand die Behauptung 
Luggins nicht bestätigt. H.D. 


Zur Theorie der kapillarelektrischen 
Erseheinungen. E. Warburg. Verh. der 
phys. Ges. Berlin 17, S. 24—32 (18. Februar 
1898). Einer von Ostwald gelegentlich eines 
Referats über die auch in dieser Zeitschrift 4, 
236 referierte Arbeit von Behn gemachten 
Aeusserung, dass vom Standpunkt der Ionen- 
theorie ein Gegensatz zwischen der Warburg- 
schen Leitungs- und der Helmholtzschen 
Ladungstheorie überhaupt nicht bestehe, insofern 
durch den elektrolytischen Vorgang an einer 
Quecksilberfläche, die in einem Elektrolyten 
polarisiert wird, eine elektrostatische Doppel- 
schicht im Helmholtzschen Sinne ausgebildet 
werde, tritt Verfasser entgegen, indem er den 
von ihm schon a a OÖ. bei der Begründung 
seiner „Leitungsstromtheorie“ auseinandergesetz- 
ten Gegensatz nochmals präzisiert. Hiernach 
nahm Helmholtz an, dass alle durch den 
Polarisationsstrom herangeführten Ionen lediglich 
zur Verstärkung der Ladungsdichte dienen, ohne 
sich von ihren Ladungen zu trennen, während 
die Leitungsstromtheorie annimmt, dass nur ein 
kleiner Teil der Ionen dazu dient, während 
der weit grössere in neutralem Zustande aus- 
geschieden wird, d. h. die Dichte der Doppel- 
schicht ist kleiner nach der Warburgschen 
Theorie als nach der Heimholtzschen, und 


da das Potential dem Produkt aus Dicke ind 
Dichte proportional ist, ist die Dicke der Schicht 
nach ersterer grösser. Mit anderen Worten: 


nach der Ladungsstromtheorie würde das pola- ` 
risierte Quecksilber dieselbe Oberflächenspannung 


annehmen, wie die des unpolarisierten war, 
wenn man sich die Doppelschicht entfernt dächte, 


nach der Leitungsstromtheorie jedoch tritt eine 


chemische Veränderung der Grenzschicht- ein, 
die Veränderung der Oberflächenspannung würde 
also bestehen bleiben, wenn man sich die Doppel- 
schicht entfernt dächte. Verfasser schliesst 
daraus, dass eine von Ostwald angegebene 
und von Rothmund (Zeitschr. phys. Chem. 5, 
I, 1894) ausgeführte, auf der Ladungsstromtheorie 
basierte Methode zur Messung des Potentials 
Metall — Lösung grosse Bedenken habe. — Zur 
Stütze seiner Theorie gegenüber der Helm- 
holtzschen bespricht Verfasser die Arbeiten 
von G. Meyer (Wied. Ann. 45, 108, 1892, 
53, 846, 1894, 56, 680, 1895) und U. Behn 
(Lei Vergl. auch vorstehendes Referat. 


7 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Das Jaequessehe Kohlenelement. Lang- 
ley, Journal Franklin Inst. 146, 3, S. 224. Der 
experimentelle Teil der vorliegenden Unter- 
suchung wurde von den Herren Rosewater 
und Oldham in der Case School of Applied 
Science zu Cleveland (Ohio) ausgeführt und als 
Preisarbeit eingereicht, welche teilweise im fol- 
genden wiedergegeben ist. Einige der Ablesungs- 
tabellen sind weggelassen, die erhaltenen 


Resultate aber graphisch durch Kurven wieder- 


gegeben. 

Zu den Forschern, die sich mit der direkten 
Erzeugung von Elektrizität aus Kohle befassen, 
gehört Dr. W. W. Jacques aus Boston, welcher 
vor kurzem die wissenschaftliche Welt wie die 
öffentliche Meinung in Aufregung versetzte durch 
die bündige Versicherung, es sei ihm gelungen, 
Elektrizität direkt aus Kohle zu gewinnen. Sein 
Verfahren sollte leicht ausführbar sein und die 
bisherigen Methoden vollkommen umgestalten. 
Die Energieausbeute sollte 320), betragen statt 
der gegenwärtig erzielten 6 bis Si, 

Sein (durch Patent geschützter) Apparat setzt 
sich zusammen aus einem geschlossenen Ofen, 
der einen eisernen Cylinder von 15cm Durch- 
messer und 6o cm Tiefe anheizt. Der Cylinder 
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ist mit KOH oder NaOH gefüllt, das durch den 
Ofen zum Schmelzen gebracht wird. Fig. 186 und 
ı87 veranschaulichen den Bau seines Elements. 
In das geschmolzene Alkali taucht ein Kohlen- 
prisma von 7,5 cm Dicke und 5o cm Länge, das 
aus einzelnen Stäben zusammengesetzt ist und 
zur Vertreibung eingeschlossener Gase vorher 
erhitzt wird. 

Um die Wirkung des Elements zu erhöhen, 
wird durch eine eiserne Röhre mit rosetten- 
förmiger Düse ein Luftstrom eingepresst, der 
das flüssige Alkali durcheinander rührt und gleich- 
zeitig Sauerstoff zuführt, der nach Jacques’ An- 
gaben zum Eintritt der chemischen Reaktion er- 
forderlich ist. Mit einer Zelle von angegebener 
Grösse lässt sich ein Strom von 150 Amp. und 
ı Volt Spannung erzeugen. Ein Versuch, der 
mit einer Batterie von roo Zellen, je 30 cm tief 
und 3,8cm im Durchmesser, ausgeführt wurde, 
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Fig. 187. 


ergab, dass 30 Lampen von ı6N.-K. 183 ‚Stunden 
lang sich zum vollen Glühen erhitzen liessen; 
die Spannung betrug im Durchschnitt go Volt, 
die Intensität 16 Amp. und der Kohleverbrauch 
in den Cylindern 4kg. Nach den Angaben 
sollte die aus der Kohle gewonnene elektrische 
Energie 82°/, der Theorie betragen. Eine solche 
Ausbeute bedeutet aber nichts und führt zu 
Missverständnissen, da die zum Anheizen auf- 
gewendete Energie der Kohle nicht einge- 
rechnet ist. 

Ueber den Ursprung des Stromes ist viel 
diskutiert worden. Jacques behauptet mit Be- 
stimmtheit, „dass der Strom infolge der che- 
mischen Vereinigung des Sauerstoffs mit der Kohle 
entsteht. Versuche beweisen, dass der Sauerstoff 
der Luft entnommen und die Kohle aufgebraucht 
wurde, und dass die beobachtete Spannung von 
1,04 Volt sich fast genau mit der theoretischen, 
durch Vereinigung von Kohle und Sauerstoff zu 
Kohlensäure erhaltenen, deckte.“ 

Jacques’ Anschauungen über den Prozess 
sind von einer Reihe von Sachverständigen 


kritisiert worden. C. T. Reed kommt auf Grund 
dreier von ihm angestellter Versuche zu der 
Ansicht, dass die Reaktion eine thermoelektrische, 
oder, nach seiner Bezeichnungsweise, eine thermo- 
tropische ist, mit welchem Begriff er eine thermo- 
elektrische Vereinigung zweier Metalle oder eine 
Verbindung zweier Stücke desselben Metalles 
bei verschiedenen Temperaturen in einer Salz- 
lösung oder Salzschmelze bezeichnet. | 

Zweck der folgenden Zeilen ist es, nachzu- 
weisen, dass zur Erklärung der bei der in Frage 
stehenden Batterie auftretenden Erscheinungen 
eine neue Theorie nicht aufgestellt zu werden 
braucht. Um die Ursache der Stromerregung 
zu ermitteln, wurden mit folgenden Teilen des 
Elements Versuche angestellt: 

. Ofen, 

. Eisencylinder, 

. Pyrometer, 

. Luftgebläse, 

. Gasbrenner, 

. Verschiedenen später erwähnten 
. Apparaten. 

A. Der Ofen war aus Ziegelsteinen erbaut 
und umschloss in seiner Mitte einen in Ziegel- 
stücken eingebetteten Eisencylinder. Zum Heizen 
diente ein Mehrbrenner für Gas, dessen Ver- 
brauch genau reguliert werden konnte. Die 
Temperatur des Ofens liess sich dadurch genau 
beliebig einstellen und konstant halten. 

B. Der Cylinder war 30 cm lang und maass 
ıocm im Durchmesser. Als Material diente ein 
unten verschlossenes Dampfrohr, an dessen 
oberem Ende zwei rechtwinklige Eisenstücke 
angenietet waren, die als Griffe und als End- 
klemme dienten (Fig. 187). Wegen der Kürze 
des Cylinders wurde über die obere Oeffnung 
ein weiteres Rohr aufgesetzt. Quer auf die 
beiden Winkelstücke wurde ein Metallstreifen 
geschraubt, welcher eine isolierte Messingröhre 
trug. Diese endigte oben in eine Klemme und 
diente als Halter für die. zu untersuchenden 
Stäbe. 

C. Pyrometer. Die Temperatur des ge- 
schmolzenen Alkalis wurde mit einem Siemens- 
schen Pyrometer gemessen, dessen Wirkung, 
wie bekannt, auf der Widerstandsänderung eines 
Platindrahtes bei verschiedenen Temperaturen 
beruht. Das Instrument setzte sich zusammen 
aus einer 18 mm-Röhre von Eisen, 60 cm lang, 
durch welche, mittels Asbest isoliert, ein Thon- 
rohr führt. Auf dessen unteres Ende ist ein 
Platindraht spiralförmig aufgewickelt; das eine 
Ende des Drahts führt durch die Thonröhre, 
das andere in einer Asbestumhüllung zwischen 
Ihon- und Eisenrohr. Beide Drähte endigten 
in Kupferklemmen an dem oberen Ende des 
Eisenrohres. 

Indem man die Stromstärke in der Platin- 
spirale konstant hielt, wurde die mit dem Wider- 


gigi lokia 


1898.] ZEITSCHRIFT FÜR 


stand und daher mit der Temperatur in ein- 
fachem Verhältnis varlierende Spannung an 
einem geeigneten Spannungsmesser beobachtet. 
Die Teilung desselben gestattete, direkt Tempera- 
turen abzulesen. Die Kalibrierung geschah durch 
gleichzeitiges Eintauchen des Pyrometers und 
eines genauen, bis 550° graduierten Quecksilber- 
thermometers in ein Oelbad. Der Strom wurde 
während sämtlicher Versuche durch einen Rheo- 
staten auf 0,25 Amp. konstant gehalten und 
Temperatur und Spannung gleichzeitig abgelesen. 
Bis zum Entflammungspunkt des Oelbades, 
3500 C., wurden zwei Kalibrierungen ausgeführt. 
Die Ablesungen wurden in Form einer Kurve zu- 
sammengestellt, deren Koordinaten Spannung und 
Temperatur waren, und die Mehrzahl der Punkte 
durch eine gerade Linie miteinander verbunden. 
Die Kurve wurde abgebrochen, als man die der 
Schmelztemperatur des Zinks entsprechende 
Spannung ablas, und da diese Temperatur be- 
kannt ist, so ergab sich ein neuer Punkt, der 
mit der Linie sehr genau übereinstimmte. Durch 
ein 6 mm-Rohr, das in eine 
Reihe feiner Oeffnungen endigt, 
wurde in die Schmelze Luft ein- 
gepresst. 

Die Stromanordnung ergiebt 
sich aus Fig. 188. 

Es werden 2 Strommesser Am 
benutzt, die Ablesungen auf 
Joe und auf 1/,, Ampere ge- 
statten, ferner ein Spannungs- 
messer Vm mit Einteilung in 
Iso Volt. Den Stromkreis des 
Pyrometers C bildeten ein Batterie B und ein 
Rheostat Rh. Durch einen Umschalter liess 
sich der Spannungsmesser sowohl in den Strom- 
kreis des Pyrometers wie in den der Zelle in- 
schalten; er zeigte daher entweder die Temperatur 
oder die Spannung der Zelle an. 4 ist der 
zu untersuchende Stab. Die Ablesungen ge- 
schahen in allen Fällen in gleicher Reihenfolge: 
ı. Die Spannung des Elements wurde bei 
offenem Stromkreis abgelesen und ist in den 
Diagrammen mit „Volts“ bezeichnet. 2. Die 
Intensität des Zellenstromes wurde bei einge- 
schaltetem Strommesser beobachtet und im letzten 
Diagramm als „Amperes“ eingetragen. 3. Die 
Stromstärke im Pyrometer-Stromkreis wurde 
auf 0,25 Amp. eingestellt und die Spannung bezw. 
ihr Temperatur- Aequivalent abgelesen, das in 
den Diagrammen als „Temp.“ bezeichnet ist. 

Um hierbei Unsicherheiten zu vermeiden, 
sind die „+“ und „—“ Zeichen in den Kurven 
derart gewählt, dass bei Versuchen mit Stäben 
aus Kupfer, Eisen oder Kohle der Stab mit der 
einen Klemme und der Eisencylinder mit der 
anderen Klemme des linken Stromkreises 
(Fig. 188) verbunden wurde und die Richtung 
des den Stab verlassenden Stroms dieselbe war 
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wie bei einem gewöhnlichen Element-Strom, 
dessen Zinkpol mit „—“ bezeichnet wird. Der 
Cylinder war zur Erde abgeleitet und hatte 
daher das Potential O. 


Sieben Versuche wurden in folgender Reihen- 
folge ausgeführt: 


I. Kupferstab, ohne Luftzutritt, 

2. S mit 5 

3. Eisenstab ohne 5 

4. » mit nu 

5. Kohlenstab mit 

6. R ohne P 

f a e „ aber mit einem 
Zusatz von Natriumnitrat zum geschmolzenen 
Alkali. 

Sämtliche Materialien waren gewöhnlicher, 
käuflicher Qualität, da nur diese bei der prak- 
tischen Verwendung aus Billigkeitsgründen in Be- 
tracht kommen konnten. Aus demselben Grunde 
wurden Versuche mit chemisch reinen Materialien 
nicht angestellt, da die Experimente nicht wissen- 
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Fig. 188. 


schaftliches, sondern mehr technisches Interesse 
hatten. 

Beim ersten Versuch wurde ein polierter 
ı3 mm-Kupferstab verwendet, der während der 
Operation sich mit einem dünnen Häutchen von 
Oxyd bedeckte; vor dem zweiten Versuch wurde 
es aber nicht entfernt. 

In Tafel I nähern und entfernen sich die 
Spannungs- und Temperaturkurven vonein- 
ander, d. h. bei steigender Temperatur sinkt die 
Spannung und umgekehrt; dasselbe ist mit der 
Stromstärke der Fall (siehe Kurve V, Tafel VII, 

Beim Versuch 2 wurde derselbe Kupferstab 
benutzt und soviel Luft eingeleitet, dass das 
Alkali nicht aufspritzte. Die Resultate sind in 
Tafel HU und Tafel VII, Kurve VI, eingetragen. 
Auch hier sinkt die Spannung bei steigender 
Temperatur und umgekehrt. Die Intensitäts- 
kurve VI ähnelt der in Tafel II, mit dem Unter- 
schied, dass nach 2 Std. 25 Min. sie ihren 
höchsten Wert erreicht; beide Kurven werden 
hierbei zweimal negativ. 

Zum dritten Versuch diente ein 13 mm-Eisen- 
stab; demnach bestanden beide Elektroden aus 
demselben Metall, so dass kein Strom hätte auf- 
treten sollen. Es wurde aber ein Spannungs- 
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unterschied wahrgenommen; Spannung und In- 
tensität sind in Tafel II und Kurve VII, Tafel VII, 
eingetragen. Letztere Kurve zeigt die Eigentüm- 
lichkeiten einer thermoelektrischen Erscheinung, 
indem der Strom innerhalb ıo Minuten aus 
einem positiven Wert in den höchsten bisher 
beobachteten negativen Wert von 4,5 Amp. 
übergeht. 

Die Versuche 4, 5 und 6 weisen dieselben 
Bezeichnungen zwischen steigender Temperatur 
und fallender Spannung auf; bemerkenswert ist, 
dass die Spannung zwischen Kohle und Eisen 
nicht wesentlich grösser ist als die zwischen 
Eisen und Eisen, wie aus den Tafeln UI und VI 
hervorgeht. Diese Thatsache steht in direktem 
Widerspruch mit der Theorie von Jacques; 
doch wurde, um die von ihm aufgestellte chemische 
Theorie nochmals zu untersuchen, ein siebenter 
Versuch angeschlossen, bei welchem dem ge- 
schmolzenen Alkali etwas Natriumnitrat zugesetzt 
wurde. Wird der Strom infolge der Oxydation 
der Kohle erregt, wie Jacques behauptet, so 
muss durch die Sauerstoffabgabe des Nitrats eine 
Spannungserhöhung eintreten. Statt dessen 
zeigt aber Tafel VII eine Abnahme derselben. 

Es kann nunmehr keinem Zweifel unterliegen, 
dass der Strom thermoelektrischer Natur ist. 
Zuerst sprechen dafür die Kurven, die die all- 
gemeinen Eigenschaften eines thermoelektrischen 
Stromes aufweisen, dann die Schwankungen der 
Intensität und der Richtung. Ferner tritt die 
grösste Spannung bei der grössten Temperatur- 
differenz ein, nämlich beim Anheizen und beim 
Abdrehen des Gases, da beim Anheizen sich 
der Cylinder erhitzt, während das Alkali im 
Verhältnis kalt bleibt, und umgekehrt beim Aus- 
löschen. Auch dieses ist für einen Thermo- 
strom charakteristisch. 

Wäre die Wirkungsweise galvanischer oder 
chemischer Natur, so würde die Sauerstoffzufuhr 
die Spannung ins Negative umkehren; gegen diese 
Annahme aber sprechen die bei Luftzuleitung 
erhaltenen Kurven, besonders die in Tafel VII, 
wo trotz der reichlichen Sauerstoffzufuhr die 
Kurve negativ statt positiv wurde. 

Ferner würde die Zuleitung der im Verhältnis 
zum Alkali viel kälteren Luft die Spannung 
eines Thermostromes zu Anfang und zu Ende 
des Versuches erhöhen gegenüber dem ohne 
Luftzuführung beobachteten oder während der 
Operation abgelesenen Wert. 

Dies ist auch in der That der Fall, wie beim 
Vergleichen der einzelnen Kurven hervorgeht, 
die bei Versuchen mit und ohne Luftstrom zu- 
sammengestellt wurden. Reed hat weiter nach- 
gewiesen, dass die Resultate bei Anwendung 
eines Leuchtgas- an Stelle eines Luftstromes die- 
selben bleiben. Das war zu erwarten, denn bei 
einer thermischen und nicht galvanischen 
Erregung müssen kaltes Gas und kalte Luft 


dieselbe Wirkung ausüben. Aus allen Versuchen 
scheint mit Sicherheit hervorzugehen, dass der 
Strom thermoelektrischen Ursprungs ist. 

Die bei den obigen Versuchen beobachteten 
Spannungen sind bedeutend kleiner als die von 
Jacques und anderen Forschern beobachteten, 
wahrscheinlich weil der Durchmesser des Eisen- 
cylinders kleiner war und die ganz allmähliche 
und gleichmässige Erhitzung der beiden Elek- 
troden auch den Temperaturunterschied zwischen 
beiden ausglich, der nach dem Vorangehenden 
einzig und allein den Strom hervorruft. 


GE 


ANALYSE. 


Die Abscheidung des Niekels durch 
Elektrolyse in Gegenwart von Eisen. 
Von B. Neumann (Chem.-Zeitung 22, 1898, 
731). Die elektrolytische Abscheidung des 
Nickels aus der mit Ammoniak versetzten, event. 
vorher oxydierten Lösung ohne vorheriges Ab- 
filtrieren des suspendierten Eisenhydroxydes ist 
im Gegensatz zu den Angaben von Engels 
(diese Zeitschrift 5, 37) ungenau, da dabei 
stets etwas Eisen mit dem Nickel niedergeschlagen 
wird. Ferner ist auch die Menge des mit dem 
Nickel abgeschiedenen Eisens nicht annähernd 
konstant, wie Ducru (diese Zeitschrift 4, 360) 
behauptete; vielmehr zeigten Versuche des Ver- 
fassers, dass sowohl mit zunehmendem Eisen- 
gehalte der angewandten Legierung als auch 
bei längerer Dauer der Elektrolyse die Menge 
des in den Niederschlag gehenden Eisens zu- 
nimmt, auch wenn das Eisen völlig in Oxyd- 
form zugegen war. Ist das Eisen zum Teil als 
Oxydul vorhanden, so wird die Menge des zur 
Abscheidung kommenden Eisens noch bedeutend 
grösser. Im ersteren Falle scheint also ein Teil 
des Ferrihydroxyds durch elektrolytischen Wasser- 
stoff reduziert zu werden, worauf die dann ent- 
stehende Ferroverbindung an der Stromleitung 
teil nimmt. Bei der elektrolytischen Fällung 
des Nickels aus ammoniakalischer Lösung in 
Gegenwart des Eisenhydroxyd-Niederschlages 
muss also unbedingt die mit dem Nickel aus- 
gefällte Eisenmenge bestimmt und in Abzug 
gebracht werden. — Im Nickelstahl lässt sich 
das Nickel mit einer für praktische Zwecke 
genügenden Genauigkeit bestimmen, wenn man 
5 g Späne in verdünnter Schwefelsäure löst, 
mit Wasserstoffsuperoxyd oxydiert, Ammonsulfat 
und reichlich überschüssiges Ammoniak zusetzt, 
aufkocht und nach dem Erkalten auf 500 ccm 
auffüllt, davon Loo ccm abfiltriert und mit einer 
Stromdichte von ı bis 2 Ampère bei 3,4 bis 
3,8 Volt Spannung elektrolysiert. — Nickelstein 
wird in Salzsäure unter späterem Zusatze von 
Salpetersäure gelöst, die Lösung wird mit 
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Schwefelsäure bis zum Auftreten weisser Dämpfe 
verdampft, mit Wasser aufgenommen und durch 
Behandeln mit Schwefelwasserstoff in der Wärme 
von Kupfer, Arsen, Antimon u. s. w. befreit. 
Das Filtrat wird nach Verjagen des Schwefel- 
wasserstoffs und nach Oxydation des Eisens 
mit Wasserstoffsuperoxyd weiter wie beim 
Nickelstahl behandelt. Bei Anwesenheit von 
Kobalt wird dasselbe gleichzeitig mit dem Nickel 
niedergeschlagen. W. 


P 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Bindung von Stiekstoff auf elektrischem 
Wege. EI. World, Bd. 33, Nr. 13, S. 319. 
In seinem vor der British Association gehaltenen 
Vortrag (September 1898) berührt W. Crookes 
auch die Thatsache, dass nach zuverlässigen 
Berechnungen die Salpeterlager in Chile in nicht 
entfernter Zeit erschöpft sein werden, wodurch 
das Haupt-Düngemittel für Weizen uns verloren 
gehen würde und wir demnach einer Hungers- 
not entgegensehen würden. Wir würden daher 
angewiesen sein, den Salpeter künstlich dar- 
zustellen. Versuche, den Stickstoff der Luft 
chemisch zu binden, sind bisher nur in kleinem 
Maassstab ausgeführt worden. So hat Crookes 
selbst im Jahre 1892 gezeigt, dass Stickstoff 


brennbar ist; wenn man einen Funken einer: 


starken Induktionsmaschine zwischen zwei Klem- 
men überspringen lässt, so entzündet sich die 
Luft bezw. der Stickstoff und brennt mit kräf- 
tiger Flamme unter Bildung von salpetriger und 
Salpetersäure weiter. Der Grund, weshalb die 
Flamme sich nicht weiter verbreitet und die 
Erdoberfläche mit Salpetersäure überschwemmt 
wird, liegt darin, dass die Entzündungstempera- 
tur bedeutend höher liegt wie die Temperatur 
der Flamme. Aus diesem unscheinbaren Ver- 
such kann sich möglicherweise eine grosse In- 
dustrie entwickeln, die berufen wäre, das grosse 
Problem der Ernährung zu lösen. Um nach 
der Verbrennung des Stickstoffs Argon als 
Rückstand zu erhalten, baute Rayleigh einen 
grösseren Apparat auf, mit dem er bei einem 
Energieaufwand von ı Pferdekraft 29,4 g eines 
Stickstoff-Sauerstoffgemisches miteinander che- 
misch vereinigte. Hiernach wäre zur Bildung 
von 74 g NO,Na eine Kilowattstunde erforder- 
lich, und 14000 Kilowattstunden würden eine 
Tonne NaNO, erzeugen. Die Kosten einer 
Kilowattstunde betragen, wenn Dampf- und 
Dynamomaschinen Tag und Nacht mit grösstem 
Nutzeffekt arbeiten, etwa 2,67 Pfennig; hiernach 
würde eine Tonne 520 Mk. kosten. Wasser- 
kraft ist aber für grosse Betriebe bedeutend 
billiger; so kostet am Niagarafall eine Kilowatt- 


stunde nur 0,5 Pfennig, was für die Tonne 
roo Mk. ausmacht, und in Zukunft wird sich 
der Energieaufwand noch herabsetzen lassen. 
Schon jetzt kann sich das auf elektrischem 
Wege dargestellte Nitrat zu roo Mk. die Tonne 
gut mit dem Chilesalpeter, die Tonne zu I5oMk., 
messen, und wie gewöhnlich wird es der Tech- 
nik gelingen, die Kosten des Laboratoriums- 
versuchs noch herabzudrücken. Der mögliche 
Einwand, zur Darstellung der jährlich benötigten 
12000000 Tonnen Salpeter wäre nicht Wasser- 
kraft genug vorhanden, widerlegt Crookes mit 
dem Hinweise auf die Fälle des Niagara, die 
allein für diesen Zweck ausreichen würden. 


Galeiumearbidiabrikation in der 
Sehweiz. Schneider, „Industr. and Iron“, 
Bd. 25, S. 267. In den letzten zwei Jahren hat 


sich die Fabrikation von Calciumcarbid in der" 


Schweiz infolge der grossen dort verfügbaren 
billigen Wasserkräfte bedeutend erweitert. Zu- 
erst wurde die Darstellung im grossen unter- 
nommen von der Neuhausener Aluminiumgesell- 
schaft in ihren Werken in Neuhausen. Da das 


finanzielle Ergebnis dieses ersten Versuches: 


günstig war, so wurde nahe der einen elek- 
trischen Kraftstation bei Rheinfelden eine zweite 
grossartige Fabrik mit einem Kostenaufwand 
von 2903700 Frs. errichtet, welche zur. Ge- 
winnung von Aluminium und Carbid 5040 elek- 
trische Pferdekräfte konsumiert. 

Die Bitterfelder Elektrochemischen Werke 
haben ebenfalls bei Rheinfelden eine Zweig- 
fabrik gebaut, welche gegenwärtig zur Carbid- 
darstellung 1000 Pferdekräfte konsumiert. Von 
Bedeutung sind auch die Carbidwerke bei Genf, 
für welche die elektrische Kraft bei Chexbres 
bei Genf gewonnen wird. Im nächsten Jahre 
werden wahrscheinlich 4000 bis 5000 Pferde- 
kräfte für die Gewinnung von Calciumcarbid 
nutzbar gemacht werden. 

Ausser diesen grösseren Werken sind seit 
einiger Zeit auch kleinere im Betrieb, unter 
denen die Lauterbacher (bei Solothurn) und die 
Langenthaler (im Kanton Bern) erwähnt werden 
mögen. 

Augenblicklich sind zwei grosse Anlagen 
von 4000 bis 7000 Pferdekräften in Bern: die 
eine bei Thuss im Rheinthal, der Schweizer 
Elektrochemischen Gesellschaft in Bern gehörend, 
die andere bei Vernayaz im Rhonethal. Die 
Nachfrage nach Carbid nimmt auf dem Kon- 
tinent stetig zu; Gefahr der Ueberproduktion 
ist nicht vorhanden, da das Vorkommen billiger 
Wasserkräfte in der Schweiz und im übrigen 
Europa ein begrenztes ist. 

Der gegenwärtige Verkaufspreis des Carbids 
in der Schweiz ist 40 Cent. pro Kilogramm in 
Mengen über ı Tonne; in kleineren Quantitäten 
40 bis 50 Cent. und höher. Es wird hauptsächlich 
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nach Deutschland und Italien ausgeführt, ferner 
nach Bulgarien, Aegypten, Tunis und Algier. 

Die Vorbedingungen zur Errichtung von 
Carbidwerken sind in der Schweiz entschieden 
günstig. In dem kleinen Land herrscht Recht 
und Gesetz, und alles, was zur Ausrüstung 
einer Anlage gehört, kann in der Schweiz selbst 
bezogen werden. Namen zu erwähnen, wie 
Sulzer, Escher Wyss, Oerlikon, Brown 
& Boveri, ist kaum nötig. Mit Bedauern 
sieht der Verfasser, dass deutsche Unter- 
nehmer statt der englischen hierbei den Rahm 
abschöpfen. 

Was die Rohmaterialien zur Calciumcarbid- 
darstellung betrifft, so ist Kalkstein in guter 
Qualität und grosser Menge vorhanden; Koks 
dagegen ist infolge der Entfernung der Koke- 
reien recht teuer. Die Tonne besten, 6 bis 7°/, 
Asche hinterlassenden, Koks kostet 35 bis 40 Frs. 
Der Preis der Rohmaterialien fällt aber bei den 
Betriebskosten weniger ins Gewicht als die 
Kosten der Krafterzeugung. Diese schwanken 
je nach Grösse und Entfernung der Kraftstation 
zwischen 50 und 300 Frs. pro elektrische Pferde- 
kraft im Jahr. Der Preis der Pferdekraft soll 
in Rheinfelden und Neuhausen sich auf 50 Frs. 
stellen. Die Kosten der Wasserkraft hängen 
ganz ab von der Erfahrung und den Fähigkeiten 
des Verwalters. 
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Elektroden zur Carbiddarstellung werden 
hauptsächlich aus Nürnberg eingeführt; doch 
stellen die Neuhausener Werke ihren eigenen. 
Bedarf selbst her. 

Die Methoden der Carbidfabrikation sind in 
den letzten zwei Jahren sehr verbessert oder 
vielmehr vereinfacht worden. Statt komplizierter 
geschlossener Oefen verwenden die grossen 
Schweizer Werke Tiegel, welche offen in ge- 
räumigen, gut ventilierten Hallen betrieben 
werden. Das flüssige Carbid giesst man meistens 
ab; das amerikanische Verfahren, feste Blöcke 
darzustellen, hat man aufgegeben. Ein wohl- 
gewahrtes Geheimnis ist das richtige Verhältnis 
zwischen Stromstärke und Elektrodenquerschnitt, 
worüber sich schon manche Praktiker den Kopf 
zerbrochen haben. Die Ausbeute beläuft sich 
in einer gut betriebenen Anlage zwischen 3,5 und 
4 kg Carbid pro elektrische Pferdekraft während 
27 Stunden. Kleinere Werke mit einem Strom- 
verbrauch unter 2000 elektrischen Pferdekräften 
rentieren sich nicht. 

Die Gesamtkosten einer 3000 elektrische 
Pferdekräftekonsumierenden Anlagesollen 600000 
Francs nicht übersteigen, wenn die Kraft von 
einer schon fertiggestellten Kraftstation geliefert 
wird. Eine derartige Anlage wird bei guter 
Verwaltung stets ro bis 120, der Kapitalanlage 
an Dividende abwerfen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Eliektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliessich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutsclien Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
nıässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Dezember 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 613. Brochet, Andre, Dr. & Sciences, Chef des 
travaux à l’Ecole de Physique et de Chimie 
Industrielles, Paris, 70 Rue Claude Bernard. 


Adressenänderungen. 
Nr. 512. Kanitz, jetzt: Stockholm, 
gatau 2b, L 
» 446. Swinburne, jetzt: London SW., 82 Victoria 
Street (Grossvenor Mansions). 


Upplands- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ZEITSCHRIFT FÜR 
Nr. 24. 


15. Dezember 1898. 


ELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Eine neue Thermosäule H. Rubens, 
Zeitschr. phys. u. chem. Unterricht 11, 126— 130 
(Mai 1898). Verfasser benutzt Konstantan und 
Eisen (53 Millivolt pro Celsiusgrad) statt des 
schwerer zu bearbeitenden Antimon-Wismut, und 
zwar in ganz dünnen Drähtchen, um die Wärme- 
kapazität zu verringern, wodurch schnelleres 
Einstellen erreicht wird. Auch lassen sich die 
temperaturempfindlichen Stellen näher zusammen- 
rücken und so eine gleichmässigere Temperatur- 
differenz erzielen. Verfasser- beschreibt eine 
Ausführung von Keiser und Schmidt nach 
seinen Angaben, die eine Empfindlichkeit von 
0,00106 Volt pro Celsiusgrad erreichen lässt mit 
dem inneren Widerstand 3,5 Q, und es daher 
ermöglicht, noch sehr empfindliche Galvanometer 
zu benutzen, so dass Temperaturerhöhungen 
von weniger als ein Milliontel Grad mit Sicher- 
heit beobachtet werden konnten. Z. B. gab 
eine Kerze in ıo m Entfernung noch 54 mm 
Ausschlag im Galvanometer. 


Zur Bestimmung der Ueberführung bei 
der Elektrolyse wverdünnter wrässeriger 
Salzlösungen. W. Bein, Zeitschrift phys. 
Chem. 27, ı—54 (1898) Nach einer voll- 
ständigen Litteraturübersicht über die Ueber- 
führungszahlen bespricht Verfasser den Einfluss 
der Ausbreitung der Zersetzungsprodukte durch 
den elektrischen Strom und der Diffusion auf 
die Bestimmung der Ueberführung. Diese Aus- 
breitung ist bei weitem die gefährlichste und am 
schwersten zu vermeidende Fehlerquelle, so dass 
gegen sie im allgemeinen alle anderen die 
Konzentrationsverhältnisse verschiebenden Ur- 
sachen (Diffusion, u. s. w.) zu vernachlässigen 
sind. In vielen Fällen kann man den Fortgang 
der Ausbreitung beobachten, wenn z. B. die 
Ionen gefärbt sind, oder durch Indikatoren oder 
an dem verschiedenen Lichtbrechungsvermögen 
der Schichten, und den Versuch abbrechen, 
bevor die Mittelschicht in den Bereich der Aus- 
breitung gezogen ist. Das Unverändertbleiben 
der Mittelschicht bietet im allgemeinen eine 
ausreichende Garantie für das Gelingen des Ver- 
suches. Verfasser giebt theoretische Betrach- 
tungen über die Ausbreitungsgeschwindigkeit 
und praktische Winke, wie der störende Einfluss 
der Ausbreitung vermieden werden kann, ferner 
eine genaue Beschreibung nebst Figuren von 
fünf von ihm konstruierten Apparaten: 

ı. Für Lösungen von mittlerer Konzentration 


(ca. e bis is normal) bei Temperaturen von 


o bis 509; Trennung der Kathoden- von der 
Anodenlösung durch einen Quetschhahn; 2. für 
1j bis Ta normale Lösungen € > 50°, Trennung 
durch Abfluss; 3. für konzentriertere Lösungen 
und beliebige Temperatur; Trennung durch 
Heben eines Quecksilberniveaus; 4. dasselbe 
für verdünnte Lösungen Olka bis (og normal); 
5. Trennung durch Schliffhähne, sonst wie 4. 

In folgenden Tabellen sind die Versuchs- 
ergebnisse zusammengestellt; a bedeutet die 
Ueberführungszahlen des Chlors. Für HCI und 
KCI sind die nach den darunter stehenden 


. Formeln berechneten Werte neben die beobach- 


teten gesetzt. 


HCl 
für (ag normal und darunter 
d beob. ` TO ber. 
oi 0,167 0,165 
500 0,199 0,202 
96,50 0,252 0,244 
für jo SE 1a, normal 
6,5 0,170 0,182 
Sch 0,219 0,226 
für 4 normal 
97,5° 0,393 em 
no=no -+ 9X104 t 
Na=0,157. 


Aenderung der Zahlen im Gebiete von 1 
bis 1/ọọ normal nicht nachweisbar. 


NaCl 
‚für jee normal und darunter 
100 0,615 0,615 
51° 0,583 0,584 
97° 0,547 0,550 
für 4, bis Leo normal 
120 0,613 0,613 
76° 0,578 0,566 
95° 0,557 0,552 
für 4 normal 
20,5° 0,677 = 
97° 0,567 SE 
no=no— 7,4 X 1041 
NH 0,622. 


Zwischen !/; und Haan normal Aenderung der 
Ueberführungszahlen nicht nachweisbar. 


KCI 
110 0,503 
76° 0,513 


1/, bis iaa normal unabhängig von der Kon- 
zentration; Abhängigkeit von der Temperatur 
gering. 
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Lici 
t foo n 1 bis "feo n. 
200 0,624 0,672 
97° 0,621 0,610 


Abhängigkeit von Temperatur nur bei kon- 
zentrierteren Lösungen. 


[Nr. 24. 


Grosse Abweichung von den Zahlen Hittorfs. 


CuSO, 1/, bis 1/00 normal 
o0 


g norm. nci 
A, LI zo 0,053 0,507 
RbCl 22 0,053 0,515 
CsCl 20 0,051 0,508 
TIC 22 0,01 0,516 
Ca Clo. 
1/100 go E 1, 4 normal 
i=220 0,553 0,583 0,595 0,608 0,718 
49? 0,555 — = NE 
96,5° 0,530 — — — 0,79 


Die Ueberführung ändert sich bei höherer 


Temperatur wenig mit der Verdünnung, doch 
stark bei niederer Temperatur (vielleicht geringe 
hydrolytische Spaltung’). 


Ba Cl, 
normal Æ n t n t n 
0,01 100 0,559 500 0,525 97° 0,515 
0,08 Io 0,571 76 0,553 97 0,545 
02 12 0,583 76 0,560 97 0,554 
0,28 II 0,584 — — — — 


Aenderung mit der Verdünnung ist ziemlich 
gleich bei den verschiedenen Temperaturen. 


Cd Cl 
normal: 001  £==200 n = 0,557 
0,057 22 0,568 
2 96 0,473 
0,14 22 0,568 
» 96 0,473 
0,25 8 0,567 
» 97 0,574 
4 24 0,657 
n 97 0,960 
n 97,5 0,966 


Bei niederer Temperatur scheint die Aenderung 


0,613 
150 0,632 
so? 0,607 
760 0,622 
Scheinbares Maximum bei 150%. Ueber 80° 
vollständige Zersetzung. 
Ag NO, 
uormal t n 
0,05 76° 0,517 
0,058 79 0,516 
0,064 74 0,518 
0,037 96 0,482 
0,049 94 0,507 
0,058 96 0,518 
0,037 bei 96° weist auf Zersetzung hin. 
Substanz Normalität g? A Anion 
Sr Cl, er 2I l 0,560 
0,05 20 0,575 
Mg Clg 2 21 0,615 
Mn Cla S 18 0,613 
Cu Cl; 8 23 0,595 
Co Clg k 18 0,585 
» 2,8 25 0,737 
» » 27 0,736 
» » 97. 0,790 
NaBr 0,05 22 0,625 
KJ 0,05 25 0,505 
HNO, 0,05 25 0,172 
Na NO , 19 0,629 
TI,SO, ,„ 23 0,528 
MgSO, 24 0,541 
NaCO; 0,027 23 0,600 
n ” 0,581 
KCO; 0,02 22 0,435 
NaOH 0,04 25 0,799 
AN, OD 0,5 21 0,562 
Ca(OA), 0,03 24,5 0,786 
KMnO, 0,05 23 0,559 
Oxalsäure 0,05 26 0,214 
Bernsteinsäure 0,01 23 0,239 


mit der Verdünnung gering zu sein, bei hoher 
stark, da hier die hydrolytische Spaltung schnell 
anwächst. 


CH, COO Ag für 0,036 normal 

24" 50° 96° 

0,413 0,412 0,440 
Keine Uebereinstimmung mitden von Hittorf 
und von Nernst und Loeb erhaltenen Zahlen. 


HSO, oos normal 


r10 0,175 
230 0,200 
96° 0,304 


n =No-+15xX toi 
Base 0,160. 


Zu bemerken ist noch, dass, was auch 
Lussana schon gefunden zu haben meinte, bei 
konzentrierten Lösungen bei Steigerung der 
Temperatur die Ueberführungszahl in einigen 
Fällen sich von os zu entfernen scheint, im 
Gegensatz zu den verdünnteren Lösungen. 

H.D. 


Ueber die elektrische Leitfähigkeit von 
Kaliumnitrat. J. C. H. Kramers, Arch. Neer- 
land. des Sciences exactes et nat. [2] I, 455 
bis 494 (1898)1), mit mehreren Tafeln. Diese 


I) Aus einer schon 1897 veröffentlichten Dissert. 
Leyden. | 


1898.) 


Preisarbeit enthält Leitfähigkeitsbestimmungen 
von salpetersaurem Kalium bei allen Kon- 
zentrationen von 5°/, bis zum Anhydrid, und allen 
zulässigen Temperaturintervallen, bei niedrigen 
Konzentrationen ı5 bis rro Grad, allmählich 
wachsend und schliesslich 340 bis 370 Grad bei 
geschmolzenen Salzen. Die Messungen wurden 
nach der Kohlrauschschen Methode gemacht, 
Wheatstonesche Brücke mit Wechselströmen 
und Telephon; ein Versuch, das Telephon durch 
ein Rubensches Vibrationsgalvanometer zu er- 
setzen, ergab trotz Unbequemlichkeit der Hand- 
habung keine besseren Resultate; das Telephon- 
minimum wurde durch Einschalten des von 
Nernst (Zeitschrift für phys. Chem. 4, 854) em- 
pfohlenen und beschriebenen Antipolarisatoren 
und von Kondensatoren zu einem sehr scharfen 
gemacht. Alle Fehlerquellen sind in der Arbeit 
in Betracht gezogen und, sofern sie auf das 
Resultat von Einfluss werden könnten, sorgfältig 
vermieden. Da die Untersuchungen nicht auf 
starke Verdünnungen ausgedehnt wurden, wurde 
das Wasser nur bis zur Leitfähigkeit 1,4 X 1076 
gereinigt. Die Resultate werden wiedergegeben 
durch ausgedehnte Tabellen, sowie eine Koordi- 
natentafel, enthaltend sämtliche Isothermen der 
Leitfähigkeit, indem die Konzentration (g KNO; 
auf 100g H,O) Abscisse, die Leitfähigkeit die 
Ordinate ist; in die Kurventafel sind auch die 
Beobachtungen anderer Forscher aufgenommen, 
so dass sie ein sehr vollständiges und über- 
sichtliches Bild der Leitfähigkeit des KNO, giebt. 
Aus den Kurven ergiebt sich: ı. Die Leit- 
fähigkeit steigt der Temperatur proportional bei 
allen Konzentrationen (abgesehen von einigen 
hohen Konzentrationen bei niederen Tempera- 
turen, wo die Kurven [vielleicht infolge Aende- 
rungen des Aggregatzustandes? Ref.] einen Knick 
aufweisen). 2. Bei allen Temperaturen haben 
die Kurven einen Kulminationspunkt. 3. Be- 
trachtet man die Kurven als Parabeln, was 
jedenfalls der Wirklichkeit sehr nahe kommt, 
und nennt Ca die Konzentration und Au die 
Leitfähigkeit im Scheitel, so lassen sich die 
Leitfähigkeiten nach einer Formel 


2 C 

berechnen. (Temperatur konstant; Lo ist im 
Mittel 52,92.) 4. Zwischen A und Temperatur ź 
existiert die empirische Formel A = ((0,1477 
+ 0,0056817 £ — 0,000007833 £?) - (0,037793 
—0,00035706 C). Statt des + Zeichens steht 
im Original X; vermutlich ein Druckfehler. 
H.D, 


G. Platner veröffentlicht eine Reihe von 
Aufsätzen (Usber Hydrolyse und Katalyse. 
Elektrochem. Zeitschr. 4, 218—222, Ueber 
hydrolytiseche und elektrolytische Dis- 
sociation, ib. 5, 23—27; Ueber die Ab- 
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hängigkeit der elektromotorisehen Kraft 
galvanischer Elemente von den thermo- 
ehemisehen Daten, ib. 95—98 [Fortsetzung 
soll folgen]; Beiträge zur Theorie und 
Konstruktion galvanischer Elemente, ib. 
150— 153 [1898]), in denen er teils durch eigene 
Beobachtungen und durch- Betrachtungen solcher 
anderer Forscher, teils durch mathematische 
Deduktionen zu Resultaten für die Theorie der 
Salzlösungen kommt, die sich nach seiner Mei- 
nung nur durch weitgehende Hydrolyse aller 
Salze, Säuren und Basen erklären lassen; die 
meisten Beweismittel für die allgemeine Hydro- 
lyse sind aber alte Bekannte, die seiner Zeit 
zum Beweis der Dissociationstheorie von 
Arrhenius herangezogen wurden und durch sie 
eine befriedigende Erklärung fanden, wie Ge- 
frierpunktserniedrigungen u. s. w.; andere sind 
teilweise sehr überraschend, doch möchte Re- 
ferent auf eine Wiedergabe der Auseinander- 
setzungen hier nicht eingehen, da die Auf- 
fassungen des Verfassers grossenteils durch die 
Entwicklung der Elektrochemie in den letzten 
zehn Jahren bereits vollständig widerlegt sind, 
zum Teil aber wohl keinem Leser, mag er 
Gegner oder Anhänger der Arrheniusschen 
Dissociationstheorie sein, einleuchten würden. 


H.D. 


Ueber die Bereehnung der Leitfähigkeit 
wässeriger Lösungen, die zwei Elektro- 
lyte ohne gemeinsame Ionen enthalten. 
J. G. Mac Gregor und E. H. Archibald. 
Philos. Mag. (5) 45, 151—157 (1898). Die 
Leitfähigkeit einer Mischung mehrerer Elektro- 
lyte lässt sich berechnen nach der Gleichung: 


I 
Ge, La, (e: Nito + ges Japan z ), 
worin %,%--- die Volumina bedeuten, die 
N, Nz- +» Grammäquivalente der verwendeten 
Elektrolyte einnehmen, a ihre Dissociationsgrade 
und Bee die äquivalenten Leitfähigkeiten bei 
unendlicher Verdünnung. ` Ge kann in dem 
Lösungsgemisch gleich dem pæ für den un- 
gemischten Elektrolyten angenommen werden, 
die anderen unbekannten Grössen lassen sich 
mit Hilfe der Arrheniusschen Theorie und 
des Massenwirkungsgesetzes berechnen, doch 
ist a eine so komplizierte Funktion von der 
Verdünnung, dass die Auswertung der erhaltenen 
Gleichungen Schwierigkeiten macht. Wohl lässt 
sich aber die Leitfähigkeit für bestimmte Ge- 
mische berechnen, wenn man die Ionenkonzen- 
tration als Funktion der Verdünnung experi- 
mentell gefundenen Kurven entnimmt und diese 

Werte in der Rechnung benutzt. 

Die Arbeit, deren experimenteller Teil von 
Archibald ausführlicher veröffentlicht ist (Be- 
reehnung der Leitfähigkeit wrässeriger 
Lösungen von Natriumehlorid und Kallum- 
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ehlorid, Trans. of the R. Soc. of Can. 3, 
69—77, 1898), enthält Tabellen der Leitfähig- 
keit und Ionenkonzentration verschiedener Ver- 
dünnungen von KCI, NaCl, K,SO, und 
Na,SO,, sowie eine Tabelle, die die in oben 
beschriebener Weise berechneten mit den ge- 
fundenen Leitfähigkeitswerten vergleicht. Die 
Uebereinstimmung ist gut; Schwankungen von 
0,2 bis 0,7%. Ferner hat T. C. Mac Kay 
(Ueber die Bereehnung der Leitfähigkeit 
von wässerigen Lösungen, enthaltend 
Natrium- und Baryumehlorid, Trans. of 
the Nova Scot. Inst. of Science 9, 321 — 334, 
1898), Gemische von NaC! und BaCl, unter- 
sucht und ebenfalls zwischen den gefundenen 
und nach vereinfachter Rechnung (d. Zeitschr. 3, 
106) berechneten Werten ähnlich gute Ueber- 
einstimmungen wie Archibald konstatiert. 


H. D. 
KE 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


J. L. Dobell hat verschiedene Patente auf 
Kohlenelemente genommen: Nach dem Engl. 
Pat. Nr. 25036 (1896) befindet sich in einem 
eisernen Gefäss geschmolzenes Nitrat; darein 
taucht eine Thonzelle, welche mit geschmolzenem 
Blei gefüllt ist, und in dieses taucht Kohle. 
Das Nitrat liefert Sauerstoff, dieser soll das 
Blei zu Bleioxyd oxydieren und dieses zuletzt 
von der Kohle wieder zu Blei reduziert werden. 
Das ganze System wird von aussen geheizt. 
Wie lange eine Thonzelle hält, ist nicht an- 
gegeben. — Nach dem Engl. Pat. Nr. 2272 
(1897) wird das geschmolzene Nitrat durch ge- 
schmolzene Bleiglätte ersetzt, die Kohle durch 
beliebiges Brennmaterial. Der Erfinder setzt 
grosse Hoffnungen in sein neues Element, scheint 
aber eingesehen zu haben, dass die Thonzelle 
wenig dauerhaft ist; in dem Engl. Pat. Nr. 4442 
lässt er sich nämlich ein Diaphragma für sein 
Element schützen; es besteht aus einem Gemisch 
von Magnesia und Borsäure, das gebrannt wird; 
diese Masse soll von dem geschmolzenen Elektro- 
lyten nicht angegriffen werden. E. 


Depolarisator für Primärbatterieen. 
Peters. Engl. P. Nr. 14112 von 1898. Als 
besonders wirksamen Depolarisator verwendet 
der Erfinder elektrolytisch aus den niedrigeren 
Oxyden dargestelltes Bleiüberoxyd, welches auf 
der positiven Platte des Elements durch eine 
Bleiplatte nach Art einer Akkumulatorenplatte 
festgehalten wird oder den positiven Pol in 
einer Thonzelle umgiebt. Als negativer Pol 
wird Zink, Eisen oder Zinn verwendet, auch 
amalgamiert ;bei Trockenelementen amalgamiertes 
Zinn. Ein derartig gebautes Element vereinigt 
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gewisse Vorzüge des Akkumulators in sich, 
nämlich Konstanz des Stromes und, solange 
die Platte noch mit Pb O bedeckt ist, auch hohe 
elektromotorische Kraft. Wenn das PbO, völlig 
reduziert ist, wird es elektrolytisch regeneriert 
und ist dann gebrauchsfertig. Der Erfinder ver- 
gleicht durch einige Zahlen die Kosten der 
Stromerzeugung mit verschiedenen Generatoren; 
während mit einer Dynamomaschine der Preis 
für ein Kilowatt 0,16 Mk. kostet, bei einem 
Akkumulator 0,22 Mk. und bei einem Bunsen- 
element 3,12 Mk., beträgt derselbe bei einem 
Element genannter Konstruktion bei Anwendung 
einer Eisenplatte 0,36 Mk. und bei einer Zink- 
platte 0,68 Mk. Die Kombination PO, — Zn 
giebt eine Spannung von 2,5 V., die von 
PbO,— Fe 1,9 V. und die von Pb O— Sn 2,0 V. 
Die Spannungsabnahme betrug während der 
Entladung sl, 


-ad 
nN 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


DiaphragmafürelektrolytischeZwecke. 
Luxton. U.S.A.P. Nr. 609745. Der Erfinder 
vermengt einen Wassermörtel (Portland-Cement) 
mit einer porösen Substanz, wie Gips, Kalk, 
Kohle, Asche u. s. w., und mit einem nicht 
porösen Körper (Seesand). Das passende Mengen- 
verhältnis der Bestandteile ist je drei Volumteile 
Cement und porösen Materials auf zwei Volum- 
teile Sand. Das Gemisch wird mit Wasser zu 
einer Paste angerührt und in Platten ausgewalzt. 
Infolge des Zusammenziehens des Cements beim 
Trocknen bilden sich zwischen dem Sand und 
den porösen Teilchen Zwischenräume. 

Die Diaphragmen sollen sich durch Billigkeit, 
Leichtigkeit der Herstellung und Haltbarkeit im 
Gebrauche auszeichnen. 


Elektroden für elektrolytische Zwecke. 
Chemische Fabrik auf Aktien vorm. Schering. 
Engl. P. Nr. 23352 von 1897. Gegenstand des 
Patents ist die Herstellung von Edelmetallnieder- 
schlägen auf säurefesten Materialien, wie Glas, 
Steingut, Glimmer u. s. w., um beim elektro- 
lytischen Betrieb den hohen Anschaffungskösten 
für Edelmetallelektroden aus dem Wege zu gehen. 
Versuche sind schon früher nach ähnlichem Ver- 
fahren unternommen worden, vergl.D.R.P.42217 
und 67754, ferner Niaudets Werk: „Die gal- 
vanischen Elemente“. 

© Trägt man die reinen Edelmetalle in Pulver- 
form auf die Steingut-etc.-Platte auf und brennt 
dieselben ein, so ist eine sehr hohe Temperatur 
erforderlich, bei der das Steingut weich wird 
und sich zieht, so dass die Metallschicht (meistens 
Platin) sich krümmt und infolge der Risse schlecht 
leitet. Nach Zimmermanns Verfahren mischt 
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man Platinpulver mit 4 bis 50/, basischem Wismut- 
nitrat in Oel zu einem dicken Brei an und be- 
streicht hiermit den zu überziehenden Gegen- 
stand gleichmässig, welcher hierauf in Muffeln 
gebrannt wird. Die dabei erforderliche Tempera- 
tur ist ziemlich niedrig; das Material wird nicht 
weich, und die Platinfläche bleibt gleichmässig 
und leitet gut. 

Statt des basischen Wismutnitrats lässt sich 
auch Phosphorsäure oder Borsäure oder auch 
ein organisches Bi-Salz verwenden. 


. Ein Sehmeizgefäss zur Elektrolyse ge~ 
sehmoilzener Salze nach Hanekop (D.R.P. 
Nr. 98796) beruht auf demselben Prinzip, wie 
der bekannte Grabausche Apparat zur elek- 
trolytischen Darstellung von Natrium (vergl. 
Borchers, Elektrometallurgie, II. Aufl., S. 53); 
der Ausführbarkeit und Haltbarkeit desHaneköp- 
schen Apparates stehen aber noch grössere 
Schwierigkeiten im Wege, wie dem ursprünglichen 


Grabauschen; wir sehen daher von einer 

Wiedergabe der Zeichnungen und Beschrei- 

bungen ab. B. 
—uo- —— 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Galeiumearbidwerke in Ingleton. 
Nach Matthews, „Electrician“, 1898, Bd. zo, 
S. 643. Die Werke in Ingleton wurden auf An- 
regung von Mr. Carter in Blackburn von der 
Firma Ashton, Frost & Co., Ltd., errichtet. 
Nach verschiedenen Versuchen mit einem un- 
brauchbaren Ofen und einer unzureichenden 
Dynamomaschine wurde eine leistungsfähige An- 
lage erbaut, deren Maschine 1500 bis 2000 Amp. 
lieferte. Die Oefen des Werks waren nach dem 
Pictetschen Patent gebaut, welches hiermit in 
England zum ersten Mal zur Ausführung gelangt. 

Nach Pictet vollzieht sich die Umsetzung 
zwischen Kohle und Kalk in folgender Weise. 
Eine Mischung von 35°), Kohle und 65°/, Kalk 
wird auf etwa 33000 C. erhitzt. Gewöhnlich 
geschieht dies in einer Operation vermittels 
des elektrischen Lichtbogens. Der grösste Teil 
des Sauerstoffs im Kalk wird vertrieben und 
bildet mit Kohle CO neben CO: gleichzeitig 
verbinden sich Kohle und Calcium zu Calcium- 
carbid. Die Vereinigung des Sauerstoffs und 
des Calcium mit der Kohle sind beides Ver- 
brennungsvorgänge und entwickeln als solche 
Wärme; doch kann diese Wärme im Ofen nicht 

nutzbar gemacht werden, da zur Entfernung des 
Sauerstoffs und zur Vereinigung von Ca und C 
eine bedeutend höhere Temperatur erforderlich ist. 

Die verschiedenen Stufen der Erwärmung 
sind folgende: . | 

ı. Erhitzung des Kalks bis zur Verflüssigung;; 

2. Zufuhr der latenten Schmelzwärme; 
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3. Zuleitung der zur Dissociation des Kalks 
benötigten Wärme. 

4. Zufuhr der zur Vereinigung von Calcium 
und Kohle erforderlichen Wärme. 

Pictet weist in seiner Schrift „L’Acetylene, 
son passe, son present, son avenir“ darauf hin, 
dass, ebenso wie man zur Erzeugung sehr 
niedriger Temperaturen allmählich und stufen- 
weise vorgeht und zu den tiefen Kältegraden 
nicht in einer einzigen Operation gelangt, so 
auch zum Erhitzen auf sehr hohe Temperaturen 
man schrittweise vorgehen muss. Von diesem 
Gesichtspunkte aus richtete er in seinem Ofen 
drei Zonen ein. Die erste war ein gewöhnlicher 
Gebläseofen (Koks als Brennmaterial), in dem 
eine Temperatur von 20000 C. erreicht wurde. 
Die zweite Zone war ein Knallgasgebläse, das 
die Temperatur auf 24000 C. steigerte, und die 
dritte ein Lichtbogen von 3100 bis 3300? C. 
Man sieht, dass nach diesem Verfahren der 
Lichtbogen erst dann in Wirksamkeit tritt, wenn 
die billigeren Heizmethoden nicht mehr aus- 
reichen, und da die Beschickung von oben in 
den Ofen eingeführt wird, allmählich herabsinkt 
und nacheinander in den Bereich der drei Zonen 
gelangt, so werden die Herstellungskosten be- 
deutend verringert. In der Praxis verwendet 
man aber nur die erste und letzte Zone, da 
die Kosten des Knallgasgebläses nicht im Ein- 
klang stehen mit seiner Leistungsfähigkeit. Bei 
seinen neueren Oefen, wie z. B. den in Ingleton 
aufgestellten, hat Pictet eine Reihe von Ver- 
besserungen angebracht, unter Beibehaltung 
der oben beschriebenen stufenweisen Erhitzung, 
welche durch die Abgase des Ofens bewerk- 
stelligt wird. 

Als Kraftmaschine dient ein Generator von 
120 Kilowatt, der durch ein Wasserrad von gm 
Durchmesser durch Seiltransmission angetrieben 
wird. Bei starker Inanspruchnahme werden 
noch 2 Dampfmaschinen zu Hilfe genommen. 
Unter normalen Bedingungen leistet die Maschine 
2000 Ampere bei 60 Volt und 425 Umdrehungen 
pro Minute; sie ist aber derart gebaut, dass bei 
zeitweiliger Mehrbelastung um 50°/, sie ohne 
Funkenbildung läuft. 

In der Anlage sind 2 Oefen aufgestellt; da 
aber jeder 2000 A. erfordert, so wird bis zur 
Erweiterung der Anlage der zweite Ofen nur 
im Fall des Unbrauchbarwerdens des ersten in 
Betrieb genommen. Der Ofen, Fig. 189 und too, 
besteht aus dem eigentlichen Schmelzraum 
0,2m\X0,9 m gross, welcher innen aus Bauxit- 
stein, aussen aus feuerfestem Stein gebaut ist. 
An der vorderen Seite ist zwischen diesen beiden 
Wänden ein Raum freigelassen, in welchem vor 
dem Betrieb ein Feuer entzündet wird. Der 
Querschnitt der Kohlen ist 38 qcm; die — 
Elektrode ist unter einem Winkel von 30° ein- 
geführt, die + horizontal durch eine Schrauben- 
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spindel verschiebbar (Fig. 191). Die Eintrittsstelle 
jedes Kohlenstabs ist von einer Wasser- 
kammer aus Stahlblech umgeben, desgl. die 
Verbindungsstelle zwischen Kohlenhalter und 
dem angeschweissten Kabel. Aus hochgelegenen 
Behältern fliesst ein schneller Wasserstrom durch 
die Kammern, welche auf beiden Seiten von 
getrennten Behältern gespeist werden, um Strom- 
verluste zu verhüten. Aus Ueberläufen fliesst 
das Wasser in langem Strahl ins Freie ab. 
Sowohl Zuleitungs- wie Abflussröhren sind zur 
Regulierung des Wasserverbrauchs mit Hähnen 


HEIZ-THÜPE 
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WASSERKAMMER 


d SPEISUNG FÜR 
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versehen, und beide bestehen nicht ihrer ganzen 
Länge nach aus Metall, sondern in jede ist ein 
15 cm langes Stück Gummischlauch eingesetzt. 
Der Ofen ist auf gewöhnliche Ziegelsteine funda- 
mentiert, und zwar in solcher Höhe, dass ein 
Behälter unter die Ausflussöffnung zur Aufnahme 
des geschmolzenen Carbids geschoben werden 
kann. Während des Prozesses bildet sich in 
grosser Menge CO, welches durch einen Luftzug 


SCHRAUBENSPINDEL 


Fig. 191. 


in einen Schacht zwischen den beiden Ofen- 
mänteln geleitet und in dem oberen Raum 
nutzbar gemacht wird. Von dem eigentlichen 
Schmelzraum führt unter einem Winkel von 
250 ein eisernes Rohr zur oberen Kammer; 
dasselbe ist in einen feuerfesten Luftschacht 
eingelegt und an seinem oberen Ende durch- 
löchert, um das Entweichen der heissen Gase 
zu gestatten. An seiner Eintrittsstelle über dem 
Boden der oberen Kammer ist der Schacht 
rechtwinklig zu seiner früheren Richtung ge- 
bogen und steht mit einem Schornstein in Ver- 
bindung; das Eisenrohr dagegen führt in gerader 
Richtung weiter zu einer Thür. Durch das Rohr 
wird die zu Würfeln geformte Mischung von 
Kohle und Kalk eingefüllt, welches durch die 


heissen, den Schacht passierenden Abgase und 
durch die Hitze des Schmelzprozesses genügend 
vorgewärmt wird: Das zwischen den beiden 
Ofenmänteln vor dem Betrieb angefachte Feuer 
dient dazu, im Anfang einen mässigen Luftstrom 
zu erzeugen. | ze 

Das Hauptschaltbrett der Anlage setzt sich zu- 
sammen aus einem auf einer emaillierten Schiefer- 
platte montierten Spannungsmesser (Teilung 
30cm gross), der bis 75 V. zeigt; aus einem 
2500 Amp£ere-Strommesser von gleicher Grösse, 
der in 20 zu 20A. geteilt ist, ferner aus doppel- 
poligen Bleisicherungen, Widerständen u. s. w. 
Zu jedem Ofen führt ausserdem ein einpoliger 
Hebelausschalter. Die Hauptleitung besteht aus 
einem Kupferdrahtseil von solcher Drahtstärke, 
dass sein Gesamtquerschnitt dem Querschnitt 
eines Kupferbarrens von ro qcm gleichkommt. 
Es ist längs des Fussbodens auf Isolatoren 
gestützt und dort, wo es an die Kohlenhalter 
angeschweisst ist, durch Hängevorrichtungen am 
Dache befestigt. 

Die ganze Anlage hat während der letzten 
zwei Wochen ganz zur Zufriedenheit gearbeitet. 
Das Kilogramm gewonnenen Calciumcarbides 
lieferte im Durchschnitt 60 Liter Acetylen. 


Ueber die Bildung von Alaunen auf 
elektrolytischem Wege. Nach Howe und 
O'Neal. Journ. Am. Chem. Soc., Bd. 20, S. 759. 
Die im folgenden beschriebenen Versuche wurden 
hauptsächlich zu dem Zwecke angestellt, Mangan- 
alaune darzustellen. Die Bildung eines solchen 
Alaunes trat aber nicht ein; wohl aber wurden bei 
den Vorversuchen mehrere Alaune der seltenen 
Alkalimetalle dargestellt, die bisher in der che- 
mischen Litteratur noch nicht beschrieben worden 
sind. 

Verbindungen des Mangans mit dreiwertigem 
Mangan sind wenig untersucht worden. Nach 
Franke soll dem Manganisulfat die Formel 


zukommen ; ein Salz von dieser Formel könnte 
kaum einen Alaun liefern, und die Litteratur 
der Manganisalze überhaupt ist sehr spärlich. 
Die Verfasser gingen von dem Gedanken aus, 
eine Mischung von Manganosulfat, Alkalisulfat 
und freier Schwefelsäure durch elektrolytischen 
Sauerstoff zu oxydieren und nahmen das Zu- 
sammentreten des entstandenen Manganisulfates 
mit dem Alkalisulfat zu einem Alaun an. 

Vorher wurden eine Reihe anderer Alaune 
dargestellt, so das Eisen. Ammonium-, Rubidium- 
und Caesiumalaun, das Kobalt-Rubidium und 
Caesium- und das Chrom-Ammoniumalaun. Als 
Beispiel für die Gewinnung eines solchen Alauns 
durch Elektrolyse möge die des Eisen-Ammonium- 
alauns hier beschrieben werden. 


1898] 


—— EE E E M E 


Als positive Elektrode. wurde eine 250 ccm 
fassende Platinschale, als negative eine Spirale 
aus starkem Platindraht benutzt. Als Diaphragma 
kam der untere Teil einer Thonzelle zur Ver- 
wendung. Letztere wurde mit einer stark mit 
SO, H, angesäuerten Eisenvitriollösung angefüllt, 
die Schale mit einer ebenfalls stark schwefel- 
sauren gesättigten Lösung von Eisen- und von 
Ammoniumsulfat. Die, Stromstärke der sechs 
Elemente betrug 0,04 Amp. Nach 48 Stunden 
hatten sich prächtige, vollkommen okta&drische 
Krystalle von Fe (NH) (50,) + 12 MO 
abgeschieden. Bei Anwendung eines von 
vier Bunsenelementen gelieferten Stromes von 
0,02Amp. erhielt man schon nach 24 Stunden 41 g 
des Körpers. Wegen der Leichtigkeit der Dar- 
stellung und der Reinheit des Produkts eignet 
sich diese Methode nach Ansicht der Verfasser 
gut zur technischen Gewinnung dieses Alauns. 
Die Bildung der Eisen-Kaliumverbindung erfolgt 
‚wegen der Schwerlöslichkeit des Kaliumsulfats 
nicht so glatt, und bei einem Versuche, die 
Eisen -Natriumverbindung darzustellen, nahm die 
Lösung eine dunkelviolette Farbe an, wahrschein- 
lich infolge der Bildung von Persulfaten. 

Die Eisen-Rubidium- und -Caesiumalaune sind 
in Wasser sehr schwer löslich. Die beiden 
Kobalt-Rubidium- und Caesiumalaune erfordern 
zu ihrer Bildung höhere Stromstärke, etwa 
0,16 bis 0,19 Amp., und niedere Temperatur. 

Die bisher nicht bekannten Eisen- und 
Kobalt-Rubidium- und -Caesiumalaune wurden 
analysiert, doch lassen die gefundenen Werte 
an Genauigkeit zu wünschen übrig. 

Zur Darstellung von Chromalaun wurde eine 
stark schwefelsaure Lösung von Kaliumchromat 
in den Kathodenraum eingeführt; die Anode 
tauchte in verdünnte Schwefelsäure. Nach 36 Std. 
war kein Chromalaun entstanden; wohl hatte 
sich SO, H, abgeschieden. Bei Anwendung von 
(NWH) Cr O, jedoch gelang es, winzige Krystalle 
von Cr (NA,) (SOD + 12 H,O zu gewinnen. 
Nach dieser Methode hat Piccini Vanadium- 
und Titanalaune hergestellt. 
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Eine grosse Anzahl Versuche wurde an- 
gestellt, um Manganalaun zu gewinnen; man 
arbeitete in grossen und kleinen Schalen, mit 
Mangansulfat und Ammonium-, Rubidium- und 
Caesiumsulfat, mit mehr oder weniger stark 
schwefelsauren Lösungen, bei verschiedenen 
Temperaturen und Stromstärken. Stets färbte 
sich die Flüssigkeit an der Anode dunkelrot, 
und MnO, schied sich ab. Nur in einem Falle 
wurden dunkelrote, okta&edrische, Mn-haltige 
Krystalle erhalten, als man eine Mangan-Rubi- 
diumsulfatlösung elektrolysierte.e. Es ist aber 
auch möglich, dass diese Krystalle durch Mangan 
gefärbter gewöhnlicher Alaun waren. ` Dieser 
Alaun wurde bei späteren Versuchen mit Ruthe- 
nium in der That erhalten. Das zur Bildung 


desselben erforderliche Aluminium war ohne 


Zweifel der Thonzelle entnommen; dieselbe An- 
sicht spricht Piccini in einer Arbeit aus, die 
während des Setzens der Howe-O’Nealschen 
Untersuchung erschien. Piccini erhielt durch 
Elektrolyse einen Mangan-Caesiumalaun, dessen 
Existenz allerdings für die Dreiwertigkeit des 
Mangans zu sprechen scheint. 


Versuche mit Ruthenium, von dem Salze 


mit Sauerstoffsäuren nicht bekannt sind, wurden 


ebenfalls angestellt. Der Kathodenraum wurde 
mit einer Lösung von Ruthenium- Caesiumnitro- 


IV 
sochlorid Cs, Ru Cl, (NO) gefüllt, welche lange 
mit Schwefelsäure gekocht war und daher Nitroso- 
sulfat enthalten konnte. Es wurde erwartet, 


dass die WO- Gruppe sich als MA, abspalten und 


das zurückbleibende dreiwertige Ru sich mit 
SO, A, und SO, Cs, zu dem gewünschten Alaun 
verbinden würde. Doch gelang es nicht, den 
Körper darzustellen; überhaupt zeigte die elektro- 
lysierte Lösung keine Reaktion für dreiwertiges 
Ruthenium. An der Anode hatte sich (infolge 
Diffusion der Ru-Lösung) RuO, gebildet, eine 
bisher noch nicht bekannte Erscheinung. 


Die Versuche sollen mit anderen Ru-Ver- 
bindungen fortgesetzt werden. 


NEUE BÜCHER. 


Die Akkumulatoren für Elektricität. Von Professor 
Dr. Edmund Hoppe. 425 Seiten; out zahlreichen 
in den Text gedruckten Abbildungen. Dritte, neu 
bearbeitete Auflage Berlin, Verlag von Julius 
Springer. 1898. 

Bei der sehr angeschwollenen Buch-Litteratur über 
Akkumulatoren darf es schon als Beweis für die Brauch- 
barkeit eines derartigen Werkes gelten, wenn es im 
Laufe eines Jahrzehnts drei Auflagen erlebt. In der 
That zeichnet sich das vorliegende Buch durch mehrere 
Vorzüge aus. 


Es enthält eine sehr eingehende Geschichte der 
theoretischen Ansichten über die Elektrolyse und die 
Stromerzeugung im galvanischen Element und Akkumu- 
lator, welche das Verständnis für die späteren Kapitel 
wirksam vorbereitet und eine vollständige Entwicklungs- 
geschichte der Akkumulatoren bildet. 

Der Abschnitt über die Konstruktion der Blei- 
Akkumulatoren bringt alle einigerinaassen erwähnens- 
werten Erfindungen und Vorschläge, sowie ein Ver- 
zeichnis aller einschlägigen deutschen Patente, welche 
nicht bloss die Nummern der Patente und die Namen 


der Inhaber, sondern auch das Datum des Gültigkeits- 
anfanges, den Wohnort des Inhabers und kurze orien- 
tierende Bemerkungen enthält, Das einzige, was man 
etwa für diesen technischen Abschnitt ooch wünschen 
möchte, wäre vielleicht eine weniger zurückhaltende 
Kritik mancher „ Erfindungen “. 

Im dritten Abschnitte, „Wissenschaftliche Unter- 
suchungen über die Akkumulatoren“, der in einen all- 
gemeinen und in einen speziellen Teil zerfällt, wird 
der Theoretiker wie der Praktiker wohl kaum etwas 
Wichtiges vermissen, und der vierte Abschnitt, „Die 
Benutzung der Akkumulatoren‘, enthält trotz seiner 
Kürze nicht wesentlich weniger, als manche weit 
unfangreichere Werke mehr technischeu Charakters. 

E. 
Transportable Akkumulatoren. Anordnung, Verwen- 
dung, Leistung, Behandlung und Prüfung der- 
selben. Nach praktischen Erfahrungen dargestellt 
von Johannes Zacharias, Ingenieur. 259 Seiten 
mit 69 Abbildungen im Text. Berlin, W. und 
S. Loewenthal. 1898. 

Bekanntlich bildet die Herstellung transportabler 
Akkumulatoren eine schwierige Aufgabe der Akkumu- 
latorentechnik, und die Schwierigkeiten werden noch 
dadurch erhöht, dass nicht nur die Anforderungen an 
die Leistungsfähigkeit solcher Akkumulatoren gewöhn- 
lich besonders hoch sind, sondern dass sie auch viel 
häufiger einer nicht sachgemässen Behandlung aus- 
gesetzt sind, als stationäre Batterieen. Für den einiger- 
maassen naturwissenschaftlich gebildeten Laien giebt 
das vorliegende Buch eine gute Anleitung zur zweck- 
mässigen Auswahl und Behandlung transportabler 
Akkumulatoren, ohne in diesen Abschnitten etwas 
Neues oder Bemerkenswertes zu bieten. Der Wert des 
Buches beruht vielmehr auf den für Fachleute be- 
rechneten Kapiteln über die Anwendung transportabler 
Zellen für die Zwecke der Starkstrom- und Schwach- 


[Nr. 24. 


stronıtechnik. Hier wird an der Hand zahlreicher, der 
Praxis entnonmener Beispiele über die Fortbewegung. 
und Beleuchtung von Fahrzeugen aller Art mittels 
Akkunıulatorenstrom, sowie über den Ersatz der gal- 
vanischen Elemente in der Teiegraphie und Telephonie 
durch transportable Akkumulatoren ein teilweise schwer 
zugängliches Material übersichtlich zusammengestellt 
und beurteilt. Durchaus berechtigt ist es, wenn der 
Verfasser gelegentlich auch dem Humor sein Recht 
lässt, als er schildert,. was mitunter von einer trans- 
portablen Akkuimulatorenbatterie verlangt und wie sie 
manchmal misshandelt wird. E. 


Handbuch der elektrischen Akkumulatoren. Auf 
Grundlage der Erfahrung und mit besonderer Be- 
rücksichtigung der technischen Herstellung von 
P.Schoop, Doktor der Naturwissenschaften, Elektro- 
chemiker u.s.w. 3514 Seiten mit 193 Abbildungen. 
Stuttgart, F. Enke. 1808. 


Das Buch behandelt mit anerkennenswerter Aus- 
führlichkeit die technische Seite der Akkumulatoren. 
Man kann dem Verfasser darin zustimmen, ein getreues, 
ziemlich erschöpfendes Gesamtbild der heutigen Akkumnu- 
latoren-Industrie gegeben zu haben. Die Abbildungen 
sind gut gewählt und ermöglichen eine klare Vor- 
stellung. Die Beschreibung ist in Bezug auf die 
praktische Seite exakt zu nennen, allein schon der 
vielen technischen Angaben wegen. Der theoretische 
Teil des Buches ist zu kurz, um einen Anspruch auf 
Genauigkeit zu machen, und zu unwissenschaftlich, 
um eine Kritik desselben zuzulassen. Wie weit der 
Verfasser in „die Luftgebilde der Elektrochemiker “ 
und deren „Phantasterei mit den freien Ionen“ ein- 
gedrungen ist, beweist z. B., dass er von Ionen Pb(SO,), 
Pb(SO,) u. s. w. spricht. Alles in allem aber dürfte 
das Werk den Zweck, den es anstrebt, wohl erfüllen. 

E. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Normalelemente. D. Mac Intosh. Journ. 
of Physic. Chemistry 2, 185— 193 (1898). Verf. 
bemühte sich, ein Normalelement von kleiner 
elektromotorischer Kraft (ca. 0,5) zu finden, um 
das Edison-Lalande-Element, das sich als 
Arbeitselement sehr bewährt, damit bequem 
prüfen zu können, und untersuchte zu dem 
Zwecke verschiedene Kombinationen nach der 
Poggendorffschen Methode gegen ein Clark- 
element von der Reichsanstalt. — Gouy-Zelle. 
Aehnlich dem Clarkelement, doch statt des 
Merkurosulfats Quecksilberoxyd. Die E.M.K. be- 
trägt 1,388 bis 1,3887 Volt bei 120. — Calomel- 
elemente.‘ Ist S das spezifische Gewicht der 
ZnCl,-Lösung, so ist die E. M. K. bei 150 


S 1,7747 1,580 1,469 1,333 (1,410), 
E.M.K. 0,9143 0,9560 0,9827 1,0284 (1,000). 
Letzterer Wert ist interpoliert. — Ferner fand 


Verf. für Elemente 
Zn | ZnCl | PbCl, | Pb, amalg. (10 Hg auf ı Pb): 


S 1,747 1,469 1,198 (1,23), 
E.M.K. 0,3912 0,4544 0,5060 (0,50). 
Der Temperaturkoeffizient ist sehr klein. — Für 


Pb | PSO, | HgO, Hg = 0,9 Volt. 
Pb | PbCl, | HgO, Hg=o,7 „ 
Cd | CdCl, | HgO, Hg = 0,85 „ 
Cd | CdSO, | HgO, Hg = 0,85 , 
Cd | CdSO,—PbSO, | Pb = 0,05 „ 
Cd | CdCla,— Pb Cl, | Pb = 0,18 , 
Cu | CuSO,—PbSO, | PPb=o04 , 
Diese Elemente sind zum Teil inkonstant und 
schwer reproduzierbar, zum Teil haben sie zu 
kleine elektromotorische Kräfte. — 
Cu | CuSO, + Hg SO, | Hg gab konstante 
Werte: E = 0,3613 + (16,5— £) 0,0006; ebenso 
Pb | PbCl, | Hg Cl, | Hg: E= 0,5382 + (t—21) 


0,0006 Volt. Beide sind als Normalelemente 
brauchbar. H.D. 
Bemerkung über das thermische 


Gleiehgewieht bei der Elektrolyse. D. Tom- 
masi. Journ. phys. Chemistry 2, 229—232 
(1898). Verf. versucht noch eine Lanze für 
Berthelots Auffassung des „principe du travail 
maximum“ zu brechen und bespricht zu dem 
Zweck die Wirkung elektrolytisch entwickelten 
Knallgases auf verschiedene Verbindungen, um 
zu zeigen, dass die betreffende Verbindung oxy- 
diert oder reduziert wird, je nachdem bei der 
Oxydation mehr Wärme entwickelt wird oder bei 
der Reduktion. Leider stimmt aber die Sache 
nicht überall, und hilft sich Verf. in diesen Fällen 


durch die Hilfshypothese, dass hier diejenige 
Reaktion stattfindet, die zu ihrer Einleitung 
die geringste Wärmemenge erfordert. Die von 
ihm in dieser Richtung besprochenen Versuche 
sind folgende. Zwei nahe gegenüberstehende 
Platinelektroden dienen zur stürmischen Knallgas- 
entwicklung in der angesäuerten Lösung der zu 
untersuchenden Verbindungen. Er erhält nach 
längerer Elektrolyse aus 


Salpetersäure Ammoniak und Nitrit, 
Kaliumnitrat KR a 
Natriumnitrat . . 5 e S 
Kaliumnitrit . Ammoniak, 
Kaliumchlorat . Perchlorat, 
Arsensäure . . keine Aenderung, 
Arsensaurem Kalium » R 
Arseniger Säure Arsensäure, 
Arsenigsaurem 

Kalium . Arsensaures Kalium, 
Ferrosulfat teilweise Oxydation, 
Ferrisulfat teilweise Reduktion. 


In einem Element 
Zn | Säure | Diaphragma | H, O, mit Cu SO, | Pi 
wird nicht das H,O, zestört, sondern Kupfer 
niedergeschlagen. Hier wird also durch den 
nascierenden Wasserstoff die exothermische Ver- 
bindung Cu SO, zerstört, die endothermische H, O, 
jedoch verschont, ein eklatanter Beweis, dass das 
Gesetz der maximalen Arbeit in oben erwähntem 
Sinne ausnahmslose Gültigkeit nicht besitzt. Bei 
der Elektrolyse von mit Schwefelsäure an- 
gesäuertem Wasserstoffsuperoxyd an der Kathode 
wird das 7,0, nicht zerstört, sondern Wasser- 
stoff entweicht. H.D. 
—Oe— 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Engl. Pat. Nr. 7027 (1897) von A. J. Mar- 
quand. Es werden hiernach Bileigitter durch 
Erhitzen in Schwefeldampf mit Schwefelblei über- 
zogen; diejenigen Stellen des Gitters, welche frei 
bleiben sollen, werden mit Emaille überzogen. 
Das Schwefelblei wird dann durch Elektrolyse 
in verdünnter Schwefelsäure zu Blei reduziert 
und so die negativen Platten erhalten; die posi- 
tiven werden durch Umkehrung des Stromes er- 
zeugt. Ein anderes Verfahren besteht darin, 
eine Paste aus Blei und Schwefel im Gitter vor- 
sichtig zu erhitzen, ohne dass der Rahmen schmilzt; 
das so erhaltene Schwefelblei wird dann wieder 
elektrolytisch umgewandelt. Als Elektrolyt dient 
verdünnte Schwefelsäure oder eine solche, welche 
andere Säuren des Schwefels enthält, z. B. Thion- 
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säure oder deren Salze. Es soll durch diese Er- 
findung die Sulfatbildung vermieden werden, 
Dies ist weder das erste sonderbare Rezept zur 
Verhinderung der Sulfatbildung, noch wird cs 
das letzte sein. E. 


Engl. Pat. Nr. 25 703(1897) von W. Hanscom 
und A. Hough. Ein Verfahren zur Herstellung 
von Akkumulatorplatten, darin bestehend, 
dass eine Paste aus Ammoniumsulfat, Zucker 
und Bleiglätte in eine solche Form gepresst 
wird, dass eine Platte mit dickem wulstigen 
Rand und ebensolchem Qucrstreifen in der 
Mitte resultiert. Diese Platte wird dann in ge- 
eigneter Weise zu Bleischwamm reduziert und 
nun der Rand und Mittelstreifen zusammen- 
gepresst, so dass der gleiche Querschnitt, den 
die Platte besitzt, herauskommt. Der Zusatz 
von Zucker soll die Sulfatbildung verhindern. 
Ein Vorteil gegenüber gewöhn- 
lichen Masseplatten soll in der 
erziclten innigen Verbindung 
zwischen Rahmen und aktiver 
Masse liegen. Die positiven 
Platten müssen aus negativen 
hergestellt werden. E. 


Engl. Pat. Nr. 5805 (1897) 
von D. G. Fitz-Gerald. Ein 
Verfahren zur Herstellung von 
Bleisehwammplatten, das 
darin besteht, dass aus Bleisalz- 
lösungen schwammförmiges Blei 
elektrolytisch abgeschieden wird, 
und zwar auf ciner dünnen Blei- 
platte von der Form der fertigen 
Platte oder eincs endlosen Bandes. 
Das abgeschiedene Metall wird 
nachher durch Druck dichter gemacht. Dies ge- 
schieht in einem besonders konstruierten Apparat, 
dessen Hauptbestandteil Holzrollen bilden, 
zwischen denen die Platte hindurchgeht. Durch 
dies Verfahren sollen grosse Dauerhaftigkeit und 
geringes Gewicht erzielt werden. E. 


DRS 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektrische Oefen für den UO Volt- 
Stromkreis. Hopkins. Journ. Am. Chem. 
Soc., Bd. 20, S. 769. Beim Parallelschalten 
einiger zu Versuchen dienender Bogenlampen 
in den Stromkreis eines Glühlampensystens ge- 
lang es dem Verfasser, einen zu Laboratoriums- 
zwecken dienenden elektrischen Ofen mit reihen- 
weise geschalteten Kohlen ohne Schädigung der 
Bleisicherungen zu betreiben. Der Versuch 
jedoch, eine Reihe von Lichtbögen in einem 
kleinen Tiegel oder Ofen in einem Punkte zu 
erzeugen, unter alleiniger Ausnutzung des Draht- 
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widerstandes einer gewöhnlichen Reihenlampe, 
erwies sich als unausführbar, da nach Einführung 
einer mässig gut leitenden Beschickung der 
Stromverbrauch zu gross war. Um dieses zu 
verhüten und um die Widerstandsabnahme (in- 
folge des Auftretens von Nebenströmen bei kohle- 
oder graphitreicher Beschickung) zu verringern, 
wurde ein drittes Elektrodenpaar, in Reihen ge- 
schaltet, angewendet, ferner ein Rheostat, der 
an die Stelle der Widerstandsspiralen der Lampen 
trat. Mit diesem Apparat liess sich ein Labora- 
toriumsversuch, die Darstellung von Calcium- 
carbid, anstellen. Die beiden Bleisicherungen 
liessen nur 12 Ampere durch, und die Elektroden 
konnten auf ọ cm voneinander entfernt werden. 
Vor dem Einfüllen waren Kohle und Kalk fein 
gemahlen und gut vermengt. Die Anwendung 
cines Gemenges von Kalk und Holzkohle em- 
pfichlt sich nicht, da die staubige leichte Holz- 
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Fig. 193. 


kohle rasch, ohne sich mit dem Kalk zu ver- 
binden, verbrennt. Fig. 192 zeigt den Ofen im 
Aufriss, Fig. 193 im Grundriss nach Entfernung 
des Deckels. Der Ofen setzt sich zusammen 
aus einem eisernen, mit feuerfesten Steinen aus- 
gefütterten Gehäuse. Benutzt man gewöhnliche 
Lichtkohlen als Elektroden, so soll die Länge 
des Ofens 30cm nicht übersteigen. Der Schrauben- 
mechanismus des Ofens lässt sich leicht durch 
Zulegen einer grossen Schreinerklammer zu- 
sammenscetzen, indem man die mit Gewinde ver- 
sehenen Teile als verschiebbare Kohlenträger, 
die glatten Teile als Lager verwendet. Die 
Kohlenelektroden ruhen in starken Messingrohren 
auf Mcetallblöcken, die auf die Träger aufgeschraubt 
sind. Den Kontakt vermitteln federnde Messing- 
streifen, die unter den Enden der Kohle an- 
gebracht und mit den Zuleitungsdrähten verlötet 
sind. Durch diese Vorrichtung lassen sich die 
Kohlen leicht und schnell auswechseln. Will 
man den Ofen in Betrieb setzen, so bringt man 
die Kohlen miteinander in Berührung und 
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erschüttert sie durch Klopfen, um guten Kontakt 
zu sichern. Wenn der Lichtbogen sich gebildet 
hat, wird der Ofen wie jeder gewöhnliche doppel- 
polige behandelt. 


LC 


Fig. 194. 


Die Schaltung ergiebt sich aus Fig. 194. Von 
der Hauptleitung M zweigt die Nebenschluss- 
Ofenleitung ab; der Strom passiert die beiden 
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Fig. 195. 


Bleisicherungen, die je ı2 Amp. durchlassen, 
dann den doppelpoligen Schneidenausschalter, 
das Amperemeter 4 und den Widerstand X. 
Letzterer sowie der Ausschalter müssen sich 
in der Nähe des Ofens befinden. Die an den 
Kohlen herrschende Spannung kann am Volt- 
meter H abgelesen werden. Um durch das Ab- 
schmelzen vorgeschalteter Bleisicherungen nicht 
gestört zu werden, leitet man den Strom gleich 
hinter dem Zählapparat ab, wenn die Strom- 
abgabe nach diesem System berechnet wird. 


Schmilzt eine der beiden Bleisicherungen ab, so ` 


setzt man eine neue von ebenfalls ı2 Amp. 
Kapazität ein und schwächt den Strom durch 
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Einschalten eines grösseren Widerstandes. Es 
lassen sich auch Ströme von ı5 und 20 Amp. 
Intensität anwenden; ı2 Amp. ist die niedrigste 
Stromstärke, um kohlehaltige Materialien zu ver- 
schmelzen. Reicht ein Rheostat für die Blei- 
sicherungen nicht aus, so schaltet man einen 
zweiten ein, obwohl dies bei dreifachem Licht- 
bogen kaum nötig sein wird. 

Fig. 195 veranschaulicht die Schaltung bei 
Darstellung von Legierungen und kleineren 
Schmelzen in einem doppelpoligen Tiegel. Bei 
dieser Operation müssen zwei grosse Rheostaten 
und Bleisicherungen von grösserer Kapazität 
verwendet werden. Die Kathodenkohle wird 
durch eine im Boden des kleinen Tiegels ge- 
bohrte Oeffnung dicht eingeführt. Als äusserer 
Mantel lässt sich bequem ein gewöhnlicher 
Blumentopf, mit einer schlecht leitenden Masse 
angefüllt, gebrauchen. Das Amperemeter zeigt 
den Stromverbrauch, das Voltmeter die Klemmen- 
spannung der Kohlen an. In einem derartigen 
Tiegel lassen sich leicht Kupfer und Messing, 
auch Eisen und Stahl verflüssigen. Die obere 
Kohle muss alle zwei bis drei Minuten um einige 
Millimeter gesenkt werden. Stehen keine Rheo- 
staten zur Verfügung, so kann 
man zu demselben Zweck eine 
Reihe 32kerziger, parallel ge- 
schalteter Glühlampen benutzen, 
welche im Nebenschluss zum 
Ofen liegen. Mit zehn solcher 
Lampen erhält man einen zu 
kleineren Schmelzversuchen 
(z.B. mit niedrig schmelzenden 
Metallen) ausreichenden Licht- 
bogen. Bringt man eine ge- 
eignete Vorrichtung an, die 
das gleichzeitige Senken der 
Anoden ermöglicht, so lassen 
sich mit drei hintereinander ge- 
schalteten derartigen Oefen 
dieselben Wirkungen erzielen, 
wie mit einem grossen Ofen. 


Kë 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die elektrolytische Darstellung von Aetz- 
natron und Ghlor nach Le Sueur. Parsons. 
Journ. Am. Chem, Soc. 20, ıı, 868. (Vortrag 
gehalten im August 1898 vor der Amerik. Chem. 
Gesellschaft in Boston.) Die ersten Versuche über 
die Gewinnung von Natron und Chlor auf elektro- 
lytischem Wege stellte LeSueur im Winter 
1887/88 gemeinschaftlich mit Waite in dessen 
Fabrik. in Newton, Mass., an, und vom Oktober 
1889 bis Mai 1891 wurden Versuche in grossen in 
Bellows Falls, Vt., ausgeführt. Mittlerweile hatte 
LeSueur sein Verfahren patentieren lassen, und 

do" 
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mit einer 70°/, Ausbeute liefernden Zelle ging er 
nach England, dem Hauptsitz der Alkali- Industrie. 
In den dortigen wissenschaftlichen Kreisen fand 
er Anerkennung, aber in der technischen Ver- 
wendbarkeit seines Verfahrens sah er sich ge- 
täuscht. Ein Aufsatz von Cross und Bevan 
(J. Soc. Chem. Ind., Dezember 1892) giebt eine 
klare Beschreibung der damals eingeschlagenen 
Methode; da jedoch dieser Aufsatz der einzige 
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derart, dass Ende 1894 drei Dynamos gleicher 
Konstruktion nachbestellt werden mussten, und 
um diese Zeit konstituierte sich die „Electro- 
Chemical Company“. Technischer Leiter dieser 
Gesellschaft ist LeSueur, und der Verfasser 
dieses, Parsons, als Mitglied derselben, giebt 
cine autorisierte Beschreibung des heutigen 
Prozesses, unter Hinweis auf frühere Versuche, 
soweit sie von Interesse sind. 
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Fig. 196. 


autorisierte Artikel über den Gegenstand gece- 
blieben ist, so ist nicht zu verwundern, dass 
Lunge (Alkali-Industrie, Bd. II) die Brauchbar- 
keit einer Methode in Zweifel zieht, bei der alle 
48 Stunden die Diaphragmen erneuert werden 
müssen und die Natronlauge in Bikarbonat über- 
geführt wird. In Wirklichkeit ist aber weder 


Fig. 197. 


neutrales noch saùres Karbonat gewonnen 
worden, auch ist die Erneuerung der Dia- 
phragmen so selten von nöten, dass die Kosten 
derselben gar nicht ins Gewicht fallen. Im 
Jahre 1892 bildete sich eine Gesellschaft, welche 
im August desselben Jahres in Rumford Falls, 
Me., ein Werk errichtete. Im Februar 1893 
wurde mit der Darstellung von kaustischer Soda 
und Chlorkalk begonnen; als Stromquelle diente 
eine Thomson - Houston -Maschine von 200 Kilo- 
watt Kapazität. Der Erfolg des Unternehmens war 


Fig. 196 veranschaulicht die erste im prak- 
tischen Betriebe verwendete Zelle. Sie ist fast 
dieselbe, die Cross und Bevan in ihrem er- 
wähnten Artikel besprochen haben. Der Haupt- 
sache nach besteht sie aus einer Steinzeugglocke, 
welche die Anoden (aus Retortenkohle) umschliesst. 
Ihre Ocffnung wird durch ein Diaphragma ver- 
schlossen, an welches die aus Eisendrahtnetz 
bestehende Kathode fest anliegt. Das Ganze 
wird in eine mit Salzlösung gefüllte eiserne 
Wanne getaucht, die Höhe der Lösung in der 
Glocke soll grösser sein als die der äusseren 
Soole. Bei der Nähe beider Elektroden ist der 
innere Widerstand nur gering. Die Anode 
setzt sich aus einer Reihe von Gaskohlenplatten 
zusammen, die oben in Blei gefasst sind; die 
Zwischenräume zwischen den einzelnen Platten 
werden mit kleinen Kohlestücken ausgefüllt. 
Auf diese Weise wird eine möglichst grosse 
Oberfläche erhalten (vergl. Fig. 197 bis 199). 
Die Eisendrahtkathode kommt mit dem Chlorgas 
gar nicht in Berührung;; von der Natronlauge wird 
sie so wenig angegriffen, dass man sie als den 
dauerhaftesten Teil des Apparats bezeichnen 
kann, was sich auch von der eisernen Wanne 
sagen lässt. Die poröse Wand (aus Asbest) muss 
alle paar Wochen erneuert werden. Es war 
nicht zu erwarten, dass durch dieselbe die Diffu- 
sion der Lauge in den Anodenraum oder einer 
geringen Menge Hypochlorit in den Kathoden- 
raum gänzlich würde vermieden werden können, 
aber sie verhinderte eine wirkliche Mischung 
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beider Lösungen. Diese Zelle gab eine Aus- 
beute von etwa 70°/, Und verlangte eine Strom- 
spannung von ca. 4 Volt. Es stellte sich bald 
heraus, dass man der Steingutglocke keine prak- 
tische Form gegeben hatte, da sie ziemlich zer- 
brechlich war und schon durch Temperatur- 
schwankungen Sprünge bekam. In der Folgezeit 
wurde ein Behälter aus Schieferplatten mit 
Fichtenholzrahmen verwendet, der nur mit der 
Alkallösung in Berührung kam und nur wenig 
angegriffen wurde. Im übrigen blieb das Ver- 
fahren dasselbe. 

Beim Stromdurchgang finden dieselben Re- 
aktionen statt, wie sie von Oettel beschrieben 
worden sind. (Chem. Zeitung 1894, 18 und 69.) 
Die Hauptreaktion war die Spaltung des Chlor- 
natriums in Chlor und Natrium bezw. unter 
Bildung von NaOH und H an der Kathode. 
Die Hauptschwierigkeit des Verfahrens lag darin, 
die Natronlauge im Kathodenraum zu halten, da 
auch die besten Diaphragmen eine geringe Diffu- 
sion derselben in dem Anodenraum nicht ver- 
. hüten konnten. Zwischen der 
durchgegangenen Aetzlauge und 
dem Chlor finden sofort Sekundär- 
reaktionen statt, indem sich 

Natriumhypochlorit, Wa OCI, 
bildet, das nunmehr durch die 
poröse Wand in den Kathoden- 
raum dringt und dort nicht, wie 
Oettel beobachtet haben will, 
reduziert wird, sondern entweder 
erst an der Anode oder beim Eindampfen der 
Natronlauge zu Na CIO, oxydiert und schliesslich 
als Nebenprodukt in Form von Kaliumchlorat ge- 
wonnen wird. Neben der Bildung von NaOCl 
findet wieder eine Zersetzung des durchgedrunge- 
nen NaO H an der Anode unter Sauerstoffbildung 
statt; der Sauerstoff verbindet sich mit der 
Anodenkohle zu CO,. Ferner wird Sauerstoff 
(und damit CO,) durch Elektrolyse des Hypo- 
chlorits gebildet. Das Auftreten von CO, ist 
der Darstellung von Bleichkalk in hohem Grade 
hinderlich, so dass es unmöglich ist, einen 
Bleichkalk von bestimmtem Gehalt zu gewinnen. 
Durch einen Graphitüberzug steigt der Wider- 
stand der Kohle zu sehr, ein Uebelstand, der 
nur durch Anwendung von Platinanoden gänz- 
lich umgangen wird. Alle in der Anodenzelle 
auftretenden Nebenreaktionen sind ohne Bezug- 
nahme auf die Scheidewand von LeSueur 
mittels zweier patentierter Verfahren umgangen 
worden, die bei jeder elektrolytischen Zerlegung 
von Salz in C/ und Na mit einer porösen Wand 
mit gutem Erfolg anwendbar sind. Das erste 
Verfahren besteht darin, dass die Flüssigkeits- 
säule im Anodenraum höher sein muss als die 
des Kathodenraumes, wodurch das Eindringen 
der Natronlauge erschwert wird; das zweite 
Patent empfiehlt einen Zusatz von Salzsäure 
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zur Anodenflüssigkeit, um sie stets schwach 
sauer zu halten. Durch diesen Zusatz wird 
etwa entstehendes Hypochlorit sofort zersetzt 
und die Salzsäure selbst zu freiem Chlor oxydiert. 
Ein Chlorverlust ist hierbei unmöglich, da die 
Menge des in Form von Bleichkalk gewonnenen 
Chlors genau so viel grösser ist als die Menge 
NaOH, wie der Chlorgehalt der angewandten 
Salzsäure. Diese Mehrausgabe für Salzsäure 
verursacht der Gesellschaft erhebliche Kosten, 
da in Rumford Falls, dem Fabrikationsort, der 
Preis eines Aequivalents Chlor in Form von HCI 
etwas teurer ist als wie dafür als Bleichkalk 
bezahlt wird. An anderen Orten und besonders 
in der Nähe von Sodawerken nach Leblanc 
wird dieser Kostenaufwand geringer sein. 

Die gegenwärtig in Rumford Falls im Betrieb 
befindliche Le Sueursche Zelle ist wesentlich 
in ihrer äusseren Form dieselbe geblieben, doch 
ist sie grösser, in der Konstruktion einfacher, 
und statt der Kohlenanoden wird eine besonders 
geformte, von LeSueur angegebene Platinanode 


Fig. 200. 


verwendet. Diese Form der Zelle ist in Fig. 200 
wieder gegeben. Die äussere Wanne ist 152,5 cm 
breit, 274,5 cm lang und 45,8 cm hoch und be- 
steht aus 6,3 mm starkem Stahl-Kesselblech. Die 
eigentliche Anodenzelle ist gänzlich aus Fichten- 
holz, rotem Ziegelstein, Portland-Cement, Sand 
und Schiefer gebaut. Diese Materialien sind in 
der Weise in der Zelle verteilt, dass diese 
möglichst widerstandsfähig ist; das Holz ist nur 
der schwach angreifenden Aetzlauge ausgesetzt. 
Die Anoden führen durch den Deckel der Zelle 
und sind einzeln ohne Störung des Betriebs 
herausnehmbar. Schwer zu dichtende Ver- 
bindungsstellen werden durch einen besonderen 
plastischen Cement verkitte. Das Asbest-Dia- 
phragma ist schwach gegen die Horizontale ge- 
neigt, um die Wasserstoffblasen entweichen zu 
lassen. Der in der Wanne befindliche Boden 
der Zelle besteht aus einem rechteckigen Fichten- 
holzrahmen, aussen 254 X 147,4 cm, innen 
234 X 127,4 cm messend. Dieser Rahmen ist 
28 cm hoch, aber nur die kurzen Seiten des- 
selben ruhen auf dem Boden der Wanne. Die 
kurzen Seiten setzen sich aus vier 12,2 cm 
starken Balken zusammen, deren obere Flächen 
25,5 cm über dem Boden der Wanne stehen. 
Der Rahmen wird in zwei Abteilungen geteilt 
durch einen Querbalken, ähnlich einem der 
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Seitenbalken, der auch in gleicher Höhe wie 
letztere in den Rahmen eingefügt ist. Diese 
Teilung ist nur aus Zweckmässigkeitsgründen 
vorgenommen; auf dem Balken ruhen die die 
Kathoden tragenden eisernen Rippen. Diese 
bestehen aus vier parallel gelegten 9,5 cm 
starken Bandeisenstücken; drei von ihnen sind 
38 mm breit, das vierte aber 76 mm. Dieses 
breitere Stück ist beiderseits an der äusseren 
Wanne befestigt und erhalten von derselben 
Strom, der weiter zu den Kathoden fliesst. 
Das Diaphragma liegt direkt auf der Kathode 
auf. Der von den geneigten Rippen gebildete 
Trog ist etwa 10,2 cm tief. An den Enden 
der an den Querbalken hängenden Eisenstücke 
ist eine geeignete Vorrichtung angebracht, um 
den aufsteigenden Wasserstoff in Röhren zu 
sammeln. Der 2,5 cm weite Zwischenraum 
zwischen der oberen Kante der Querbalken und 
den kürzeren Seiten des Rahmens wird von einer 
Schieferplatte (2,5 cm dick, 12,2 cm lang, 10,2 cm 
breit) ausgefüllt. Diese Platte hält Diaphragma 
und Kathode fest zusammen. Auf den oberen 
Balkenflächen des Rahmens ist eine vier Steine 
‚hohe, mit Cement gedichtete Ziegelmauer er- 
richtet, deren Innenseiten gleichfalls mit Cement 
beworfen sind. Das Gleiche ist bei der kleinen 
Holzfläche oberhalb der Kathode der Fall, die 
sonst mit der Anodenflüssigkeit in Berührung 
kommen würde. Der Deckel der Zelle setzt 
sich aus einer Reihe von Schieferplatten von 
30,5 X 6ı cm Grösse zusammen, die auf Quer- 
leisten auf Schiefer, 2,54 cm dick und 10,2 cm 
breit, aufliegen. Durch die Deckelplatten führen 
Glasröhren als Anodenträger. Die gegenwärtig 
gebrauchten Anoden sind aus einer Platin-Iridium- 
legierung zusammengesetzt und so dünn aus- 
gewalzt, dass mit geringen Kosten cine ausser- 
ordentlich grosse Anodenfläche erzielt wird, 
besonders wenn man berücksichtigt, dass als 
Anoden kein Metallüberzug, sondern kohärentes 
Metall zur Anwendung kommt. 6o derartige 
Anoden sind durchschnittlich in jeder Zelle ein- 
gerichtet, und bci dem heutigen Marktpreis des 
Platins stellt sich der Preis eincr jeden auf etwa 
3,05 Mk. (73 Cents). Während des Betriebs 
werden sie kaum angegriffen. Im Falle der 
Beschädigung eines Glashalters findet kein Ver- 
lust an Platin statt, die Anode lässt sich sofort 
auswechseln. Die Gesamtkosten an Anoden für 
cine monatlich 200 t Chlorkalk produzierende 
Anlage betragen ungefähr 21 ooo Mk. oder 168 Mk. 
für eine täglich 24°/, kg Natron und 22 kg Chlor 
erzeugende Zelle, die Leistungsfähigkeit einer 
Zelle gering veranschlagt. Die Gesamtkosten 
für verbrauchtes Platin einschliesslich Arbeit 
betragen noch nicht die Flälfte der Anschaffungs- 
kosten für die früher verwendete Kohle. Letztere 
lieferte ausserdem bei Anwesenheit von Hypo- 
chlorit mehr oder weniger CO,, was bei An- 
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wendung von Platin-Iridiumanoden natürlich 
ausgeschlossen ist. S 

Die Electro-Chemical Company gewinnt in 
Rumford Falls die erforderliche Kraft zu sehr 
niedrigem Preis, so dass eine durch Anwendung 
grösserer Stromdichte im Verhältnis zur Anoden- 
fläche erzielte höhere Arbeitsleistung jeder Zelle 
sich eher bezahlt macht als unter anderen Ver- 
hältnissen. Bei der jetzigen Bauart der Zellen 
wird ein Strom von 1000 Ampere bei einer 
Spannung von Gil, Volt durchgeleitet. Die 
Spannung ist wohl recht hoch, und wahrschein- 
lich würde schon aus diesem Grunde Lunge 
(Alkaliindustrie ID das ganze Verfahren ver- 
werfen. Die Anwendung einer derartig ge- 
steigerten Spannung ohne vermehrte Kosten 
lässt sich aber ohne Zweifel rechtfertigen, da 
bei dem Preise von 33,60 Mk. pro jährliche 
elektrische Pferdekraft (dem Selbstkostenpreis 
für Kraft in Rumford Falls) die Mehrausgabe 
pro ı kg Produkt sich auf 0,284 Pfg. für jedes 
mehr aufgewandte Volt Spannung beläuft, wobei 
eine Durchschnittsausbeute von Bola erzielt wird. 
Die hohe Spannung ist keineswegs von Bedeutung 
für das Verfahren, welches bei niedrigerer Span- 
nung auch mit geringerer Intensität arbeitet. 
Thatsache ist aber, dass in Rumford Falls man 
die Zellen mit eiis, Volt betreiben kann, indem 
man sämtlichen Strom hindurchschickt, der ohne 
Erwärmung hindurch geht. Unter diesen Um- 
ständen ist eine Erneuerung der Zellen nur in- 
folge der Abnutzung der Diaphragmen von nöten. 
Die Kathoden werden nur wenig angegriffen, 
und die Stahlbehälter sind nahezu unzerstörbar. 

Die Zellen sind in drei parallel geschalteten 
Reihen von je 22 aufgestellt und werden von 
zwei Dynamomaschinen gespeist. Der entwickelte 
Wasserstoff wird zum Teil in die Luft abgelassen, 
nur ein Teil davon wird zum Verarbeiten des 
Platins benutzt. Das Chlor wird durch Thon- 
röhren in Bleikammern geleitet und dort auf 
die übliche Weise von Kalk absorbiert; jetzt 
wird ein Teil zur Gewinnung von Kaliumchlorat 
verwendet. Die Aetzlauge wird im Vakuum ein- 
gedampft und von der Hauptmenge des unver- 
änderten Salzes in Centrifugen befreit. Etwa 
vorhandenes Chlorat lässt sich leicht entfernen, 
und die gewonnene Lauge wird in gusseisernen 
Pfannen bis zu cinem 74°/, haltenden Actznatron 
eingedampft. Das abgeschleuderte Salz wird 
wieder gelöst und in den Kathodenraum ge- 
geben; in den Anodenraum wird nur frische 
Salzlösung nebst wenig HCI gegeben. Die 
22 Zellen umfassenden Reihen haben eine täg- 
liche Ausbeute von go°/, an Chlor geliefert, im 
Wochendurchschnitt 870/9; die Ausbeute würde 
theoretisch sein, wenn sich, wie bei einer 
einzelnen Zelle, die Anodenflüssigkeit stets 
schwach sauer halten liesse. Die Ausbeute an 
NaOH ist nicht so hoch. 
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Für elektrolytische Verfahren bildet ein weites 
Gebiet die Herstellung von Bleichflüssigkeiten 
und Aetzlauge für Bleichereien, Papiermühlen 
und andere Gewerbe. Die Unternehmer würden 
manches sparen können, wenn sie ihre Lösungen 
auf elektrolytischem Wege sich selbst herstellen 
würden, anstatt das Chlor in Form von Chlor- 
kalk und das Alkali in fester Form zu beziehen. 
Im Grunde genommen erweist sich dieser Vor- 
schlag als etwas Selbstverständliches, wenn man 
bedenkt, dass das kostspielige Eindampfen der 
Aetzlauge nur zum Zweck des Transports statt- 
findet und dass die Absorption des Chlors 
mittels Kalkmilch einfacher und die gewonnene 
Bleichflüssigkeit viel wirksamer ist als fester 
Chlorkalk, abgesehen davon, dass das Roh- 
material, Kochsalz, ohne Verluste leicht und 
bequem zu transportieren ist. Dabei sind dic 
Kosten eines kleinen Betriebes nicht höher wie 
die eines grossen. Die Electro-Chemical Com- 
pany hat auch thatsächlich eine Menge Chlor 
in Form von Bleichflüssigkeiten an Papiermühlen 
in grösserer Entfernung von dem Werk verkauft, 
welche den Gebrauch dieses wirksameren und 
handlicheren flüssigen Bleichmittels trotz der 
grösseren Transportkosten vorzogen. Auch für 
Werke, die für Aetznatron keine Verwendung 
haben, wäre das Verfahren geeignet, da hierbei 
die Kathodenflüssigkeit sofort das entwickelte 
Chlor absorbieren kann; man erhält so eine 
vorzügliche Bleichflüssigkeit ohne Anwendung 
von Kalk. Man darf voraussagen, dass viele 
Werke, die gegenwärtig Chlorkalk gebrauchen, 
später ihre Chemikalien nach Le Sueurschem 
Verfahren selbst darstellen werden, und wirklich 
steht eine der grössten amerikanischen Sulfit- 
zellstofffabriken im Begriff, zu Bleichzwecken in 
grösserem Maassstabe eine derartige Anlage nach 
dem Verfahren von LeSueur zu errichten. 

Zum Schluss ist zu bemerken, dass jeder 
elektrolytische Prozess der beschriebenen Art 
während der letzten sechs Jahre durch den er- 
heblichen Preisrückgang von Aetznatron und 
Bleichkalk (infolge des regen Wettbewerbs 
zwischen Deutschland und England) stets mit 


grossen Schwierigkeiten zu kämpfen hat. Ein 
Verfahren, das keinen Gewinn abwirft, bleibt 
unfehlbar in den Kinderschuhen stecken. Auf 


den Preissturz ist hauptsächlich der Wettbewerb 
und die gesteigerte amerikanische Produktion 
von Einfluss, weniger die Vervollkommnung alter 
Prozesse oder das Auftauchen neuer Methoden. 
Es kommt dazu, dass seit dem Betriebe des ersten 
elektrolytischen Prozesses England und Deutsch- 
land ihre Waren leichter auf den amerikanischen 
Markt haben werfen können. Als im Jahre 1892 
die Anlage in Rumford Falls gebaut wurde, 
kostete in Boston die Tonne Bleichkalk 189 Mk., 
die Tonne Aetznatron 310,80 Mk ` die heutigen 
Preise sind 126Mk. bezw. 151,20Mk. Dieser Rück- 
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gang entspricht 80°), der gesamten jetzigen 
Bruttoeinnahme. Bei jedem Verfahren müssen 
daher sowohl die Betriebskosten wie der Gewinn 
bedeutend geringer sein. Kein Wunder, wenn 
unter solchen Umständen mancher elektrolytische 
Prozess sich nicht bezahlt macht und verschwindet. 

Die Produktionskosten interessieren Alkali- 
fabrikanten in erster Reihe, hängen aber sehr 
ab von der Lage der Fabrik und von den 
Kosten der Kraft. Bei der folgenden Ab- 
schätzung sind die Preise als für den Westen 
des Staates New York mässige angegeben, wo 
Kraft billig zu haben ist. Salz in Lösung und 
Kalk würden anderswo billiger sein, und für 
Salzsäure ist ein grösserer Posten angesetzt, 
als wirklich verbraucht wird. Wo Kraft direkt 
als Elektrizität geliefert wird, wie in Niagara 
Falls, fallen die Kosten für die Kraftanlage weg. 

Für ein Werk zur täglichen Erzeugung von 
gooo kg Ia. Bleichkalk und von 3150 kg kon- 
zentriertem Aetznatron betragen die Kosten (die 
für Kraft und Dampf nicht einbegriffen) 252000 Mk. 


Tägliche Ausgaben: Mk. 
Salz, 5850 kg, die engl. Tonne zu 
10,50 Mk.. . 68,25 
Kalk, 4530 kg, die engl. Tonne zu 
2ı Mk... 105,00 
Salzsäure, 900 kg a 84,00 
Kohle (zum Eindampfen und zur 
Erzeugung von 250 PS. des ge- 
samten Kraftverbrauches) 7 t zu 
12,60 Mk.. . . 2 2020.20.2...88,20 
Arbeitslohn, 45 Mann zu durch- 
schnittlich 6 Mk . 302,40 
Geschäftsführung, Buchführung 31,50 
Verpackung . . ; 63,00 
Oel, Verluste u. dergl. 42,00 
Steuern, Versicherungen 21,00 
Reparaturen, Abschreibungen . 105,00 
Verschiedenes . 21,00 
Kraft (rooo PS., die jährl. elektr. 
PS. zu 50,40 Mk. gerechnet . 138,60 
Tägliche Gesamtausgaben: 1069,95 
Tägliche Leistungsfähigkeit: 
Mk. 


gooo kg Bleichkalk, kg zu 0,14 Mk. 1260,00 
3150 kg Aetznatron, kg zu 0,14 Mk. 441,00 


F70I,00 
Davon ab für Transport und 

Kommission 231,00 

Tägliche pruo amaia 1470,00 


Oertliche Verhältnisse, die den Preis für 
Rohmaterialien, Kraft und Fracht beeinflussen, 
ferner die schwankenden Marktpreise fallen bei 
obiger Berechnung sehr ins Gewicht. Mit diesen 
Zahlen lassen sich aber die mutmasslichen Kosten 
einer Anlage berechnen, wenn man die den Preis 
bestimmenden Verhältnisse eines Ortes kennt. 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 3. Oktober 1898: 
Fahlberg, Darstellung von Benzoösäure. KI. 12. 
F. 10668 vom 24. 4. 95. 
Am 10. Oktober 1898: 
Behrend, Akkumulator. Kl. 21. 


Am 13. Oktober 1898: 
Behrend, Akkumulatoren - Ladevorrichtung. 
B. 22722 vom I8. 5. 98. 
Société „Volta“, Ofen. EL 40. V. 3184 vom 28. 3. 98. 
Sirotkin, Elektrolysierapparat. K1. 75. S. 11317 vom 
IB. 4. 98. 
Aın 17. Oktober 1898: 
Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brüning, Re- 


generierung von Chroinsäure. Kl. 12. F. 10943 vom 
11. 6. 98. 


Vanino, Silber aus Halogensilber. 
vom 23. 6. 98. 


B. 20417 von 4. 3. 97. 


Kl. 21. 


Kl. 40. V. 3261 


Erteilungen. 


Erteilt am 3. Oktober 1898: 


Tryller, Darstellung von «a-Mouonitro-Naphthalin. 
Kl. 12. Nr. 100417 vom 10. 3. 97. 


Jacob, Behandlung eisen-, kupfer-, blei- und zink- 
haltiger Rückstände. Kl. 40. Nr. 100425 vom 6. I. 98. 


Roberts, Ofen. EL Ap Nr. 100476 vom 28.7. 98. 

Maxim und Graham, Ofen. EL 40. Nr. 100477 vom 
71.9: 97 

Bohon, Edelmetalle. KL ao Nr. 100478 vom 8. 5. 98. 

Aın 10. Oktober 1898: 

Loeb, Kondensationsprodukte aus Formaldehyd und 
aromatischen Nitrokörpern. Kl. I2. Nr. 100610 vom 
17. I. 97. 


‚König, Element. EL ar Nr. 100554 vom 10. 3.98. 


Hartley, Elektroplattierapparat. 
vom 7. 1. 98. 

Solvay, Elektrolyse von Chloralkalien. EL 75. Nr. T00560 
vom IQ. 3. 98. 


Kl. 48. Nr. 100619 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung des Patentes kann innerhalb zweier Monate 
von dem Datum der beschlossenen Veröffentlichung ab Einspruch 
erhoben werden.) 


Vom 14. September, zur Veröffentlichung zu- 
gelassen am I. Oktober 1898: 
Hargreaves, Elektrode. Nr. 253519 von 1897. 
Acker, Legierungen. Nr. 6637 von (Got 
Vom 21. September, zur Veröffentlichung zu- 
gelassen am 8. Oktober 1898: 
Crees, Durban und Gore, Ofen. Nr. 26680 von 1897. 
Woods und Byrom, Carbid. Nr. 14453 von 1898. 
Francke, Sammlerelektrode. Nr. 15028 von 1898. 
Vom 28. September, zur Veröffentlichung zu- 
gelassen am 15. Oktober 1898: 
Garcia, Sammler. Nr. 17316 von 1897. 
Secretan, Aluminiumlegierung. Nr. 24267 von 1897. 
Gibbs, Kalisalze. Nr. 24523 von 1897. 
von der Linde, Trennung von Metallen. 


von 1897. 
Lundell, Heizvorrichtung. Nr. 13218 von 1898. 


Burns, Samınler. Nr. 15222 von 1898. 


Nr. 25246 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Vom 4. Oktober 1898: 
Koehler, Verarbeitung von Zink- und Kupfererzen. 
Nr. 611917. 
Vom ıı. Oktober 1898: 
von der Linde, Trennung von Metallen. Nr.612250. 


Griffitli, Kemplen und Coppée, Reinigen und 
Härten von Aluminium. Nr. 612161. 


Fuld, Batterie. Nr. 612326. | 
Baldo, Elektrolyse von Meerwasser. Nr. 612009. 


ee 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
anutwortlichkeit. Beschwerden über etwaige uuregel- 


Bettenhausen- 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Felilen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 


Nr. 248. Hasse, ab rt Januar 1899: Generaldirektor 
der Rheinisch-Nassauischen Bergwerks- und 
Hütten- Aktiengesellschaft, Stolberg i. Rhl. 


» 576. Sehler, ab ı. Januar 1899: Luckenwalde, 
Treuenbrietzener Str. 161. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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29. Dezember 1898. 


V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Darstellung des metallischen Lithiums. 
Guntz. Ztschr. angew. Ch. 1898, 158—159 
(1898). Verf. schmilzt ein Gemisch von gleichen 
Gewichtsmengen Chlorlithium und -kalium und 
elektrolysiert, indem er als Anode Graphit, als 
Kathode einen in einer Porzellanröhre befind- 
lichen Eisendraht benutzt. Nach der Elektrolyse 
wird die Porzellanröhre mit einem Eisenspatel 
unten zugehalten und herausgenommen; nachdem 
das Chloridgemisch erstarrt ist, kann man das 
Lithium herausgiessen. H.D. 


Betraehtungen über die Wirkung 
. stiller elektrischer Entladungen auf atmo- 
sphärisehe Luft. W. A. Shenstone und 
W. T. Evans. Journ. Chem. Soc. 73, 246 bis 
254 und Proc. Chem. Soc. 1898, 39—40. Unter 
dem Einfluss stiller Entladungen kontrahiert sich 
atmosphärische Luft durch Bildung von Ozon. 
Man kann 80 bis 850/ des Sauerstoffs in Ozon 
umwandeln, unter bestimmten Bedingungen 
sogar bis 980%. Lässt man jedoch die Ent- 
ladungen zu lange einwirken, so bildet sich 
Stickstoffdioxyd und zerstört das Ozon schnell, 
wobei es selbst auch zerfällt; es stellt sich dann 
also das alte Volumen wieder her. Wasser- 
dampf scheint bei der Bildung des Stickstoff- 
dioxyds katalysatorisch zu wirken, da es die 
Bildung befördert. Ist einmal auch nur eine 
Spur Stickstoffdioxyd vorhanden, so tritt die 
Ozonbildung überhaupt nicht ein. H.D. 


Elektrolytisehe und hydrolytische Dis- 
soeiation in Lösungen. W.Böttger. Pharm. 
Centralhalle 39, 19 — 22 (1898). Lesenswertes 
Referat über die neueren Anschauungen betreffs 
der Konstitution gelöster Stoffe. H.D. 


Gebraueh von Aluminium alsElektroden. 
G. J. Hough. Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 
302—303 (1898). Verf. schlagt Aluminium als 
Kathode für analytische Zwecke vor. Doch ist 
der Gebrauch insofern beschränkt, als Al in 
Sulfaten und Chloriden angegriffen wird, nicht 
aber z. B. in Cyanidlösungen. Die Genauigkeit 
soll durch das geringe Gewicht der Elektrode 
und demgemässe genauere Wägung des Metall- 
niederschlages erhöht werden. H.D. 


Elektrolyse arsen- und antimonhaltiger 
Kupferlösungen. Head. Transact. of. Am. 
Inst. Min. Eng.; Berg- u. Hüttenm. Zeitg. 57, 
139 (1898). Um für die elektrolytische Be- 


stimmung arsenhaltiger Kupfersalzlösungen das 
Arsen zu entfernen, fügt man 2g Schwefel in 
ıoccm Brom zu der schwach salzsauren Lösung, 


kocht und setzt ro ccm konzentrierte Schwefel- ` 


säure hinzu, wodurch das Arsen entweicht. Um 

Antimon zu entfernen, wird das Salz zum 

Trocknen eingedampft, ebenfalls mit 2 g Schwefel 

in 30 ccm Brom versetzt und so lange ein- 

gedampft, bis die weissen Bromantimondämpfe 

verschwinden. H.D. 
em Ah em 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Die Ladung von Akkumulatoren bei 
konstantem Potential, verglichen mit 
der Ladung bei konstanter Stromstärke, 
mit spezieller Berüceksiehtigung des Nutz- 
effektes. Vortrag, gehalten vor der British 
Association von A. A. Cahen und J. M. Donald- 
son. (Nach „Electrician“, Bd. 41, Nr. 21, S. 674 
und Nr. 22, S. 710.) 

Einleitung. Bis in die jüngste Zeit lud 
ınan Sammlerbatterieen meistens mit einem 
Strom von konstanter oder beinahe konstanter 
Stärke; neuerdings ist man aber dazu über- 
gegangen, mit einem Strom von konstanter 
Potentialdifferenz zu laden, wobei bedeutend an 
Zeit gewonnen wurde. Diese Zeitersparnis ist 
für viele Fälle wesentlich; in mancher Hinsicht 
ist aber die gebräuchlichere Methode des Ladens 
bei konstanter Stromstärke vorzuziehen. Um 
speziell den bei beiden Methoden erzielten Nutz- 
effekt zu studieren, wurden im Laboratorium 
des Central Technical College, South Kensington 
(London), folgende Reihen von Versuchen an- 
gestellt. 

Eine und dieselbe Zelle wurde nach beiden 
Verfahren untersucht, um vergleichende Werte 
zu erhalten. Bei der ersten Versuchsreihe wurde 
das Element bei konstanter Potentialdifferenz 
(abgekürzt P.D.) geladen und bei konstanter 
Stromstärke (abgekürzt S. St.) entladen; in der 
zweiten Versuchsfolge wurde die Zelle bei kon- 
stanter S. St. geladen und ebenso, wie in der 
ersten Versuchsreihe, entladen. 

Die untersuchte Zelle war nach dem Tudor- 
system gebaut, und zwar die als Nr. rr L. A. 
bekannte Grösse. Sie hatte drei negative über- 
zogene und zwei positive unüberzogene Platten. 

Ihre Kapazität betrug 


Kapazität in Amp.-Stunden 140 120 108 
Entladungsstrom (Amp.) . 14 24 36 
Ladungsstrom (mp), . 20 20 20 
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Die äussere Höhe des Elements mass 45 cm, 
die Länge 24 cm, die Breite 14cm. Die einzelnen 
Platten wurden durch Glasstäbe etwa 13 mm 
weit voneinander entfernt gehalten. 

Zu erwähnen ist, dass die Zelle vor Aus- 
führung der Versuche schon verschiedentlich bei 
konstanter P.D. geladen worden war. 

Versuche. Die mit dem Element angestellten 
Versuche sollen in der Reihenfolge beschrieben 
werden, in der sie vorgenommen wurden. Bei 
jedem der beiden Verfahren wurde die Zelle so 
oft ohne Unterbrechung geladen und entladen, 
bis sie einen sogen. „stetigen Zustand“ crreicht 
hatte, d.h. bis bei aufeinander folgenden Kreis- 
ladungen dieselben Resultate erhalten wurden. 


‚ Letzteres wurde durch Zusammenfallen der 
Ladungs- bezw. Entladungskurven bei auf- 


einander folgenden Kreisprozessen festgestellt. 
War dieses eingetreten, so war damit nach- 
gewiesen, dass die Zelle von der zugeführten 
Energie nichts zurückbehielt und bei der Ent- 
ladung daher nur die bei der Ladung hinein- 
gegebene chemische Energie in elektrische um- 
wandelte. 

Nach einer vorläufigen Entladung wurde am 
24.11.98 die Zelle bei der konstanten P.D. von 
2,508 V. geladen, und zwar 
so lange, bis die Stromstärke 
nur noch Io Amp. betrug. 
Sodann wurde die Zelle bei 
einem konstanten Strom von 
36 Amp. entladen, bis die 
Spannung auf 1,815 V. ge- 
sunken war. Die zwischen 
Ladung und Entladung ver- 
strichene Zeit war meistens 
eine Minute, manchmal auch 
nur eine halbe Minute, selten 
mehr als zwei Minuten. Während dieser kurzen 
Zeit konnte die Zelle sich daher kaum erholen. 
Im ganzen wurden so Ladungen und Ent- 
ladungen innerhalb der obigen Grenzen aus- 
geführt; nach der er Ladung am 4. HI. 98 
blieb die Zelle geladen. 

Am 7.11.98 wurde nach einer vorläufigen 
Entladung mit der Ladung bei konstanter S. St. 
begonnen; der Ladestrom wurde konstant auf 
20 Amp. gehalten, so lange, bis die Spannung 
an den Klemmen der Zelle 2,508 V. betrug. 
Hierauf wurde besonders Gewicht gelegt, da bei 
diesem Punkt ein sehr schnelles Steigen der P.D. 
eintrat und der richtige Augenblick zur Unter- 
suchung der Ladung scharf beobachtet werden 
konnte. Die Entladung vollzog sich innerhalb 
derselben Grenzen, wie nach einer Ladung bei 
konstanter P. D., d. h. die Stromstärke wurde 
konstant auf 36 Amp. gehalten und die Ent- 
ladung bis zum Abfall der Spannung auf 1,815 V. 
fortgesetzt. Da aber die Anzahl der Watt- 
Stunden, die bei der Ladung mit konstanter S.St. 


Fig. 201. 
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in die Zelle gegeben werden, nur etwa 137 be- 
trug, während bei einer Ladung mit konstanter 
P. D. 230 zugeführt worden waren, so wurde 
mit der Ladung fortgefahren. Bei der 23. Ladung 
und bei allen darauf folgenden Versuchen liess 
man daher die P. D. auf 2,58 V. steigen, ehe 
die Ladung unterbrochen wurde. Hierdurch 
stieg die Anzahl der Watt-Stunden auf 150, 
eine im Verhältnis zu dem anderen Wert (230) 
immerhin noch kleine Zahl. Die Ladung aber 
noch weiter zu treiben, schien nicht ratsam, da 
bei obiger Spannung an den Platten eine sehr 
heftige Gasentwicklung auftrat, und wenn auch 
die Entladungskapazität durch fortgesetztes Laden 
hätte gesteigert werden können, so hätte dies 
nur auf Kosten des Nutzeffekts geschehen 
können (Fig. 201). 

Obige geringe Kapazität führte zu der Ver- 
mutung, dass die starken, während der Ladung 
bei konstanter P.D. anfänglich durchgegangenen 
Ströme die Zelle beschädigt hätten. Daher wurde, 
sobald die Zelle in jenen „stetigen Zustand“ ein- 
getreten war, am Ende der 46. Ladung nach einen 
Zeitraum von 25 Minuten wieder mit der Ladung 
bei konstanter P. D. begonnen; vorher war die 
Zelle fast völlig entladen worden. Wenige Ver- 
suche brachten schon den Beweis, dass die Kapa- 
zität hierbei keine bemerkenswerte Abnahme er- 
fahren hatte, und nach sieben weiteren Ladungen 
und Entladungen wurden die Versuche am 
18. III. 98 abgeschlossen, nachdem die Zelle 
zuletzt geladen blieb. Ihr Aeusseres zeigte nach 
den Versuchen keine Abnutzung. 

Apparate und Versuchsanordnung. Die 
Ladung der Zelle geschah durch sechs parallel 
geschaltete Akkumulatoren. Während der 
Ladungen bei konstanter P D. gingen zu Anfang 
sehr starke Ströme hindurch, so dass zur Messung . 
zwei parallel geschaltete Amperemeter dienen 
mussten. Das eine derselben war ein Evershed- 
Amperemeter mit Teilung bis 150 Amp., das 
andere ein Weston-Amperemeter mit Teilung 
bis 100 Amp. Bei einer Ladung mit konstanter 
P. D. waren anfänglich beide Strommesser in 
Gebrauch; später, als die Stromstärke unter 
100 Amp. gesunken war, wurde das Evershed- 
Amperemeter ausgeschaltet und nur das 
Westonsche benutzt. Während der Entladungen 
und der Ladungen bei konstanter S. St. wurde 
ebenfalls nur das Westonsche Instrument in 
Gebrauch genommen. 


In Fig. 201 bedeutet 


Ar das Evershced-Amperemeter mit dahinter 
geschaltetem Koblenwiderstand œ, 


Aw das Weston-Amp£remeter mit dahinter 
geschaltetem Kohlenelement X,, 


S den Umschalter für Ladung und Entladung, 


ZT die Klemmen der ladenden Sammler- 
batterie, 
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V das Voltmeter (Hartmann & Braun) mit 
Teilung bis 3 Volt, stets mit den Klemmen der 
Zelle C verbunden. 

Die Bestimmungen des spezifischen Gewichts 
der Säure in der Zelle wurden mit einem Aräo- 
meter ausgeführt, doch führten dieselben nicht 
zu genauen Werten, weil wegen des engen 
Raumes zwischen der Zellenwandung und den 
Platten das Instrument öfter an diese angezogen 
wurde. 

Spannung. Die Spannung wurde am 
Schlusse der Ladungen und Entladungen ab- 
gelesen, doch war es schwierig, die natürlichen 
Schwankungen der Voltmeternadel von den 
durch variierende Spannung hervorgerufenen 
Öscillationen zu unterscheiden, wenn der Strom 
geöffnet oder geschlossen wurde. Nach einer 
Ladung bei konstanter P.D. ging die Nadel stoss- 
weise herunter; die Ablesung geschah, als dieser 
plötzliche Fall vorüber war. 
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Stromstärke in Ampère während der Ladung. 
Stromstärke (Ampère) während der Ladung. 
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Zeitdauer seit Beginn der Ladung (Min.) 
Tudor-Zelle. Ladung bei konstanter Spannung 
von 2,508 Volt. x Werte für Ladung 44, 

o Werte für Ladung 45. 
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Zeitdauer seit Beginn der Ladung (Min.). 
Tudor- Zelle. Ladung bei konstanter 
Spannung von 2,508 Volt. Zweite Versuchs- 
reihe. x Werte für Ladung 6, 0 Werte für 


36 Amp. beträgt, so bedeutet das einen Verlust 
von 0,6 Ampere-Stunden Kapazität. Wird daher 
die Entladung eine Minute zu früh beendigt, so 
wird für diesen Versuch der gefundene Nutz- 
effekt kleiner, beim nächsten Versuch grösser 
als der normale Wert. 

Die Kurve in Fig. 202 verknüpft Stromstärke 
und Zeitdauer bei den Versuchen 44 und 45 der 
ersten Versuchsreihe. Die Kurve in Fig. 203 
ist dieselbe für die Versuche 6 und 7 der zweiten 
Versuchsreihe für Ladungen bei konstanter P.D. 
In Fig. 204 sind die Entladungskurven für die 
Versuche 6 und 7 (II. Reihe) wiedergegeben. Die 
beiden Reihen von Punkten bei jeder Kurve 
fallen fast zusammen, ein Zeichen, dass die 
Zelle „stetig“ geworden ist. 

Aus den Ergebnissen der Versuche 37 bis 46 
(einschliesslich) der I. Reihe wurde zur Ermitt- 
lung des mittleren Nutzeffektes der Durchschnitts- 
wert genommen, desgleichen aus den Resultaten 


Zeitdauer seit Beginn der Entladung 

(Minuten). 

Tudor-Zelle. Entladung bei konstanter 

Stromstärke von 36 Amp. nach einer 
adung bei konstanter Spannung von 
2,508 Volt. Zweite Versuchsreihe. 

x Werte für Entladung 6, o Werte für 

Entladung 7. 


Fig. 204. 
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Dichte der Säure. 


Zeitdauer seit Beginn der Ladung (Mu): 
Tudor-Zelle. Ladung bei konstanter. 
Spannung. Zusammenhang zwischen 
Dichte und Zeitdauer. Zweite Reihe. 

x Werte für Ladung 6, 0 Werte für 


Fi Ladung 7. Ladung 7. 
1g. 202. Fig. 203. Fig. 205. 
‚Versuchsergebnisse. der Versuche 6 und 7 (I. Reihe). Die Ergeb- 


ı. Ladung bei konstanter Spannung. 


Nach den ersten zwölf Ladungen und Ent- 
ladungen der ersten Versuchsreihe schien die 
Zelle „stetig“ geworden zu sein, doch schwankte 
der Nutzeffekt von einem zum anderen Versuch 
bedeutend. Zum Teillag dies an der Schwierig- 
keit, die Minute der Entladung genau festzustellen, 
als die Spannung auf 1,815 V. gefallen war. 
Ein Fehler von einer Minute wird leicht gemacht, 
und wenn die Stärke des Entladungsstroms 


nisse der Versuche ı3 bis 49 (I. Reihe) gaben 
fast denselben Durchschnittswert, wie die erst- 
erwähnten Versuche. Alle drei Resultate sind 
in folgendem zusammengestellt. 


Amp.-Stunden || Watt - Stunden Nutzeffekt 
Versuch ||zugef.| entn. ||zugef. | entn. || Intensität | Energie 


I. R. 37—46191,89| 86,07 || 230,4 | 163,5 |93,7_°/o | 71,00), 
II. „ 13-49191,97! 85,99 || 230,7 ! 163,2 || 93:48 „ 170,76 „ 
III. „ 67 |936 |852 ||235 nët ||o1,01 „ |68,52 „ 


Die Dichte der Säure war hoch (1,185 bis 
1,196) bei den ersten Versuchen, beim neunten 
41* 
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Versuch war sie aber auf 1,159 bis 1,175 ge- 
fallen und blieb so bis zum Ende der Versuchs- 
reihe. Während der zweiten Versuchsreihe be- 
trug die Dichte 1,154 bis 1,174. 

Den Verlauf der Ladung und Entladung 
zeigen die Kurven an. Fig. 205 und 206 ver- 
anschaulichen die Schwankungen im spezifischen 
Gewicht der Säure während Ladung undEntladung 
bei den Versuchen 6 und 7. Aus denselben geht 
hervor, dass die Dichtigkeitsabnahme während 
der Entladung der entnommenen Strommenge 
fast proportional ist, ferner, dass auch die Zu- 
nahme der Dichte zu der zugeführten Strom- 
stärke ungefähr im Verhältnis steht, da die Kurve 
anfänglich hoch ansteigt und gegen Ende sich 
verflacht, entsprechend der schnellen Ladung zu 


Strom (Ampère). 


Dichte der Säure. 


Zeitdauer seit Beginn der Entladung 
(Minuten). 
Tudor-Zelle. Entladung bei konstantem 
Strom nach einer Ladung bei konstanter 
Spannung. Dichte und Zeitdauer. Zweite 
Reihe. x Werte für Entladung 6, 0 Werte 
für Entladung 7. 


Fig. 206. 


Tudor - Zelle. 
stanter Spannung. 


Anfang und der Verlangsamung gegen Ende 
derselben. 

Wenn die Stromstärke schnell gefallen war, 
trat starke Wasserstoffentwicklung an den nega- 
tiven Platten ein, also dann, wenn die Strom- 
und Zeitkurve sich so gedreht hatte, dass sie 
cine Asymptote zur Abscisse bildete. Die Strom- 
stärke betrug in diesem Augenblick GL, der Ge- 
samtladezeit) 20 Ampère. 

Widerstand. Wie erwähnt, liess sich dic 
wahre elektromotorische Kraft der Zelle beim 
Ende der Ladung und zu Anfang der Entladung 
schwer feststellen. Im einen Falle war sie zu 
niedrig, im anderen zu hoch abgelesen worden, 
sie gab daher in beiden Fällen zu hohe Werte 
für den Widerstand. Ferner ist beim Beginn 
von Ladung und Entladung, obwohl die Span- 
nung leicht abzulesen ist, im einen Fall die 
Stromstärke schwer abzulesen (besonders ‘da 
zwei Ampe£eremeter beobachtet werden müssen), 
und auch die P.D. stellt sich nicht beim dirckten 
Einschalten auf 2,508 Volt ein; im andern Fall 
schwankt die P.D. der Zelle so stark, dass sie 
schwer zu beobachten ist, da auch die Intensität 
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Zeitdauer seit Beginn der Ladung 
(Minuten). 

Ladung bei kon- 
Vergrösserung 
des Anfangsteils der Kurven. 

x Werte für Ladung 4ı, 0 Werte 
für Ladung so 


Fig. 207. 
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von 36 Ampere nicht gleich beim Stromschluss 
auftritt. Die Widerstände, wie sie während der 
letzten Versuche der zweiten Reihe gemessen 
wurden, waren, roh gemessen, wie folgt: 


Zu Anfang der Ladung . 0,0033 Ohm, 
zu Ende derselben. 0,01 S 

zu Anfang der Entladung 0,0043 „ 

zu Ende derselben. 0,0033 „ 
Form der Kurven. Wie bei fort- 


schreitender Ladung die Stromstärke sinkt, geht 
aus Fig. 202 und 203 hervor. Lässt man den 
anfänglichen Verlauf der Kurve unberücksichtigt, 
bleibt die Intensität für die ersten 5 Minuten 
auf ziemlicher Höhe, fällt dann aber sehr schnell, 
bis die Ladungszeit halb verstrichen ist. Hier- 
auf ist die Abnahme gleichmässig, und schliess- 
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Zeitdauer seit Beginn der Entladung (Min.). 


Tudor - Zelle. Vergleichung zweier 
Kurven in ihren Anfangsbewegungen. 
x Entladung 43 nach einer Ladung bei 
konstanter Spannung, 0 Entladung 45 
nach einer Ladung bei konstantem 

Strom. 


Fig. 208. 


lich zeigt die Kurve die Neigung, als Asymptote 
zur Abscissc zu verlaufen. In den meisten 
Fällen wurde beobachtet, dass zu Anfang die 
Kurve vor ihrem Fall einen höheren Wert an- . 
nahm, doch merkte man erst gegen Ende, dass 
im ersten Anfang die Kurve doch fiel, um 
dann aber einen höheren Wert anzunehmen, 
che sie schnell sank. Nur durch häufiges Be- 
obachten liess sich diese Erscheinung feststellen. 
Den anfänglichen Verlauf der Kurve giebt 
Fig. 207 wieder. Die Schwankung betrug nur 
15 Ampere und dauerte nur drei Minuten. 

Man vermutete, dass dieses anfängliche 
Sinken der Kurve one Folge der sehr starken 
H-Entwicklung war, die die zur Reduktion des 
Bleisulfats nötige Menge bedeutend überwog, so 
dass dadurch ein hoher Zellenwiderstand oder 
eine starke Gegenspannung auftrat. Nach Auf- 
nahme des überschüssigen Gases sollte der 
Widerstand oder diese Gegenspannung fallen, 
der Strom sollte also seine ursprüngliche Stärke 
wieder annehmen und bei fortschreitender Ladung 
fallen. Um die Richtigkeit dieser Ansicht zu 
prüfen, wurde bei der 5o. Ladung (I. Reihe) 
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durch fünf Röhren Luft in die Zelle geblasen, 
doch trat keine Veränderung der Kurvenform 
ein (vergl. Fig. 207); vermutlich waren die Aus- 
trittsöffnungen für die Luft zu weit, um den 
Wasserstoff zu vertreiben. 

Zwischen den Entladungskurven, die nach 
Ladung mit konstanter P. D und konstanter S. St. 
erhalten wurden, herrscht eine bemerkenswerte 
Verschiedenheit, wie aus Fig. 208 hervorgeht. 
Nach einer Ladung bei konstanter P.D. ist bei 
der Entladung die Spannungsabnahme in fünf 
Minuten vorüber, die Spannung bleibt dann für 
längere Zeit konstant. Nach einer Ladung bei 
konstanter S.St. tritt kein so plötzlicher Span- 
nungsabfall ein, sondern dieser verteilt sich auf 
ungefähr zehn Minuten; nach dieser Abnahme 
sinkt die Spannung stetig. 


2. Ladung bei konstanter Stromstärke. 


Kapazität. Wie zuvor erwähnt, wurde zu- 
erst mit 20 Ampere geladen, bis die Klemmen- 
spannung der Zelle 2,508 Volt betrug. Hierbei 
wurde aber eine so niedrige Kapazität erzielt, 
dass man mit der Ladung bis zu einer höheren 
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Fig. 210. 


Fig. 209. 


Spannung fortfuhr. Man hielt es nicht für rat- 
sam, die Grenzen der Entladung weiter hinaus- 
zuschieben, da früher bei den Versuchen bei 
konstanter P.D. gute Werte erzielt worden 
waren. Die Ladung wurde daher bis zu einer 
Zellenspannung von 2,58 Volt fortgesetzt, wo- 
durch der Nutzeffekt um 10°/, gesteigert wurde, 
trotzdem aber verhältnismässig niedrig blieb. 
Weiteres Steigern schien nicht rätlich, da dann 
sehr heftige Gasentwicklung eintrat, ausserdem 
war aber die Kurve, die Spannung und Zeit 
miteinander verbindet, fast horizontal, was die 
Konstanz der Gegenspannung anzeigte. Die 
gesteigerte Kapazität nach Versuch 23 hielt nur 
bis zum Ende der 28. Ladung vor, worauf sie 
sank. Beim 40. Versuch erreichte sie wieder 
ihre frühere Höhe und blieb ziemlich gleich- 
mässig. — Zweimal wurde die Entladung zu 
früh abgebrochen, was auf die nächste Ladung 
eine merkwürdige Wirkung ausübte. Fig. 209 
zeigt, wie die Entladung vorzeitig unterbrochen 
wurde (wo die ausgezogene Kurve in die punk- 
tierte übergeht), und die punktierte Kurve in 
Fig. 2ı0 legt dar, dass die folgende Ladung 
bedeutend kürzer dauerte als unter normalen 
Verhältnissen (ausgezogene Kurve). Auf die 
kurze Ladung folgte eine normale Entladung, 
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was zur Folge hatte, dass der Nutzeffekt bei 
diesen beiden Versuchen recht hoch, bei den 
beiden früheren naturgemäss recht niedrig wurde. 
Der Mittelwert aus beiden Zahlen war aber 
richtig; die kürzere Ladezeit schien also keinen 
Einfluss auf den „stetigen Zustand“ der Zelle 
gehabt zu haben. 

Nutzeffekt. Aus den Ladungs- und Ent- 
ladungskurven geht hervor, dass die der Zelle 
zugeführte und entnommene Energie während 
der letzten Versuche fast konstant geworden 
war. In Fig. 211 und 212 sind diese Kurven 
der Versuche 44 und 45 wiedergegeben, deren 


Klemmspannung der 
Zelle in Volt 
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Zeitdauer seit Beginn der Ladung (Minuten). 


Tudor- Zelle, Ladung bei konstantem Strom 
von 20 Ampere. x Werte für Ladung 44, 
o Werte für Ladung 45. 


Fig. 211. 


Klemmspannung der 
Zelle iu Volt 


Zeitdauer seit Beginn der Entladung (Minuten). 


Tudor-Zelle. Entladung bei konstantem Strom 
von 36 Ampere. Vorherige Ladung bei konstantem 
Strom von 20 Ampère. x Werte für Entladung 44, 

0 Werte für Entladung 45. 


Fig. 212. 


Mittelwerte der folgenden Arbeitsberechnung zu 
Grunde gelegt wurden. 


Ampère -Stunden | Watt-Stunden Nutzeffekt 

zu- | ent- Zu- ent- || Strom- Fene 
geführt | nommen} geführt |nomımen|| stärke e 
68,35 | 65,25 | 152,1 | 123,1 95,4 o 80,95? 


Setzt man die gesamte zugeführte Energie- 
menge im Verhältnis zur gesamten entnommenen 
Energiemenge (Versuche 23 bis 45), so erhält 
man als Durchschnittswerte: 

Mittl. Nutzeffekt an Stromstärke 95,08 Di, 
j „ Energie. 81,02 

Dichte. Die Schwankungen der Dichte be- 
trugen im Mittel 1,155 bis 1,167, waren also ge- 
ringer als bei der Ladung bei konstanter P.D. 
Dieses war zu erwarten, da in den letzten Fällen 
die Kapazität grösser war, infolge längerer che- 
mischer Einwirkung. Fig. 213 und 214 veran- 
schaulichen das Steigen und Fallen der Dichte 
während der Ladung bezw. Entladung. In 
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ersterem Falle ist das Steigen ein stetiges, im 
zweiten ist die Abnahme anfangs schwächer. 
Beim Laden trat bei einer Spannung von 2,4 Volt 
Gasentwicklung ein, und zwar etwa drei Stunden 
seit Beginn des Ladens; dieser Moment ist in 
der Kurve durch einen Wendepunkt bezeichnet. 

Widerstand. Die angenäherten Werte für 
den Zellenwiderstand zu Anfang und zu Ende 
der letzten Versuche sind: 


Zu Anfang des Ladens . 0,0038 Ohm, 


zu Ende des Ladens. . . 0,0077 „ 
zu Anfang des Entladens . 0,0041 , 
zu Ende des Entladens . . 0,0034 „ 


Form der Kurven. Die Form der Ladungs- 
und Entladungskurven bedürfen, da sie allgemein 
bekannt sind, keiner weiteren Erläuterung. 
Während des Ladens steigt die P.D. während 
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Dichte während 
der Ladung 


Zeitdauer seit Beginn der Ladung (Minuten), 


Dichte während der Ladung bei koustantem 
Strom bei Ladung 43. 


Fig. 213. 
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Zeitdauer seit Beginn der Entladung (Minuten). 


Tudor-Zelle. Entladung bei konstantem Strom, 
nach vorheriger gleicher Ladung. Dichte der 
Säure bei Ladung 43. 


Fig. 214. 


der ersten Minuten schnell, nimmt dann gleich- 
mässig bis gegen Ende zu, wo sie schnell an- 
steigt, aber schliesslich in die Horizontale über- 
zugehen scheint. Bei der Entladung ist nach 
einem plötzlichen Abfallen die weitere Abnahme 
langsam und gleichförmig, wird aber gegen Ende 
beschleunigt, als unterbrochen wurde. 


Vergleichung beider Methoden. 


Die physikalischen Eigentümlichkeiten der 
beiden Verfahren sind einander schon gegen- 
übergestellt worden. Es erübrigt nur noch, die 
aus der Untersuchung hervorgehenden tech- 
nischen Punkte zu besprechen. Die Haupt- 
punkte, die einer Vergleichung unterzogen 
werden müssen, sind folgende: 

r. Entladungskapazität oder der Zelle cent- 

nehmbare Energie; 

2. die zum Laden erforderliche Zeit; 


3. Aufspeicherungsvermögen, Verhältnis zwi- 
schen abgegebenen und aufgenommenen 
Wattstunden; 
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4. Konstanz der P.D. während des Entladens; 

5. Lebensdauer der Zelle. 

Die ersten drei Punkte werden am besten 
in folgender Tabelle gegenübergestellt: 


Ladungs- .. | Entnomm.| Entnomm. Nutzeffekt 

methode Ladezeit Amp.-Std.' Wattstd. | Intensität | Energie 
koust. S.St.|206 Min.| 65,25 123 | 955°), | 81,0% 
konst. P.D.| 82 „, 86,0 136 93:5» | 705» 


Hieraus geht hervor, dass zum Laden bei 
konstanter P.D. nur halb so viel Zeit verbraucht 
wird als zum Laden bei konstanter S.St. Auch 
ist in ersterem Falle die Kapazität 30 fly grösser, 
aber der Energienutzeffekt o fl, geringer. Dieser 
Verlust ist ohne Zweifel auf Erhitzung infolge 
der starken Anfangsströme zurückzuführen. 

Was Punkt 4 betrifft, so ist schon darauf 
hingewiesen worden, dass nach einer Ladung 
bei konstanter P.D. die Entladungsspannung 
viel gleichmässiger ist als nach einer Ladung 
bei konstanter S. St. 

Zur Untersuchung der Lebensdauer einer 
bei konstanter P.D. geladenen Zelle ist eine 
längere Versuchsreihe nötig. Nach den bis- 
herigen Versuchen kann angenommen werden, 
dass nach so Ladungen bei konstanter P.D die 
Zelle nicht merklich abgenutzt war. 

Einige Monate vor Ausführung obiger Unter- 
suchung war eine Reihe von unzusammen- 
hängenden Ladungen bei konstanter P.D. mit 
derselben Zelle vorgenommen worden. Hierbei 
wurde eine Entladungskapazität von 157 Watt- 
stunden und ein Energienutzeffekt von ungefähr 
68°/, erhalten. Die von Cahen und Donaldson 
gefundenen Werte sind etwas höher. 

Einige nach Abschluss der Untersuchung 
vorgenommene Ladungen und Entladungen ge- 
statten keinen Schluss, ob weiter eine Abnutzung 
stattfand. 

Zum Schluss sprechen die Verfasser die An- 
sicht aus, dass das Laden bei konstanter Poten- 
tialdifferenz bedeutend schneller von statten geht 
und mehr Energie in der Zelle aufzuspeichern 
gestattet, als das Laden bei konstanter Strom- 
stärke. Die Spannung bei der Entladung bleibt 
dabei gleichmässiger, wenn auch damit ein kleiner 
Verlust an Energie verbunden ist. R. 


Engl. Pat. Nr. 9803 (1897) von H. E. de Ruiz 
de Lavison. Gaselement mit heisser Luft 
als Depolarisator bereits als D. R. P. Nr. 94141 
im Jahrbuch für Elektrochemie 1897 beschrieben. 


Eng]. Pat. Nr. 5912 (1898) von G. Laura. 
Eine Nachbildung des Siemens und Halske- 
schen Daniellelementes; als Neuerung lässt 
sich der Erfinder dazu ein Diaphragma aus 
pulverisierten Pflanzenteilen patentieren; z. B. 
Eibisch, Kamille, Moos u. s. w.; warum nicht 
Lorbeer? E. 
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für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 

Deutschland. Richards und Roepper, Schwefelmetalle. Kl. 12. 

Anmeldungen. Nr. 100876 vom 27. 4 98. 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte Akkumulatorenfabrik Maarsen, Sammler. Kl. 21. 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem , Nr. 100878 vom 4. II. 97. 
Datum der Auslage ist ee die Erteilung des Patentes Siemens & Halske, Elektrische Destillation. Kl. 40. 

N Let SE D Nr. 100921 vom 5.4. 98. 

ngemeldet am 27. Oktober 1898: Weil und Levy, Metallüberzüge auf Aluminiunı. Kl. 48. 


Aktiengesellschaft für Zinkindustrie, Kontakt- 
körper für katalytische Zwecke. KI as A. 5789 vom 
16. 5. 98. 

Am 31. Oktober 1898: 

Chemische Thermo-Industrie, 

C. 7520 vom 30. 4. 98. 


Anı 3. Noveniber 1898: 


Kohlen. Kl. or. 


Keutler und Steinert, Magnetische Scheidung. 
Kl. 1. K. 14899 vom 17. 2.97 und K. 15979 vom 
21. 12. 97. 


Siemens & Halske, Reduzierende Schmelze. 
S. 11274 vom 4. 4. 98. 


Am 7. November 1898: 
Akkumulatorenfabrik A.-G., Lade- und Entlade- 


Kl. 40. 


Reguliervorrichtung für Sammler. Kl. 2r. A. 5899 
vom 15. 7. 93. 
Am 10. November 1898: 
Abraham und Marmier, Ozon. EL ı2. A. 5358 
vom IT. 8. 97. 
Nahusen, Bromdarstellung. KI. 12. N. 45I0 vom 


Io. 8. 97. 
Cerpaux und Wilbaux, Element. 
vom 21. 2. 98. 


Merian, Sammlerelektrode. 
23. 3.08. 
Am 14. November 1898: 
Hilberg, Zeısetzung von Carnallit. 
vom 14.9. 098. 
Am 17. November 18098: 


Marquandt, Samımlerplatte. 
31. 12. 97. 


Am 21. November 1898: 


Kl. 21. C. 7363 


Kl. 21. M. 15113 vom 


Kl. 40. H. 20936 


Kl. 21. M. 14821 vom 


Koenig, Element. Kl.21. K.16905 vom 4.8.08. 

Poruas Accumulator Co, Sammlerplatte Ki. 21. 
P. 9912 vom 7.1.98. 

Tribelhorn, Sammler- Doppelplatte. EL 21. T. 5972 


vom 16. 5. 98. 


Am 24. November 1898: 
Bennert, Sammıilerelektrode. 


9. 8. 97. 


Kl. 21. B. 21223 vom 


Erteilungen. 


Erteilt am 17. Oktober 1898: 
Tribelhorn, Sammler. Kl.2ı. Nr. 100776 vom 6. 11.97. 
Fuller, Ummkehrbare Batterie - Kl. 21. Nr. 100777 vom 


15. 3. 98. 
Bourton, Ofen. K1 40. Nr. 100785 vom 28. rt 97. 
Nauhardt, Versilberung von Aluminium. KI. 48. 


Nr. 100786 vom 1.5. 98. 


Anı 24. Oktober 1898: 


Metallurgische Gesellschaft, Magnetische Auf- 
bereitung. Kl. r. Nr. 100908 vom 27. 3. 98. 


Nr. 100889 vom 3. 2. 98. 
Am 31. Oktober 1898: 


Pieper, Elektrodenaufbau. Kl. 21. Nr. I00971 vom 
15. 1. 98. 

Wemer, Erregerflüssigkeit für Sammler. Kl. 21. 
Nr. 100972 vom I8. 3. 98. 

Hammacher, Aktive Masse für Sammler. Kl. 21. 


Nr. 101026 vom 12.5. 08. 


Röder, Ablösung von Kupfer oder Nickel von Eisen 
oder Stahl. EL ap Nr. 100975 vom 12. 3. 98. 


Am 7. November 1898: 
Mayer, Ofen. EL ao Nr. 101131 vom 29.5. 98. 


Am 14. November 1898: 


Becker, Glaserzeugung. KI. 32. Nr. 101176 vom 
18. 1. 98. 
Hoepfner, Metall-, insbesondere Zinkgewinnung. 


Kl. 40. Nr. 101177 vom 19. 6.95. 


Am 21. November 1898: 
Landsberg, Röstofen. RI An Nr.101247 vom tzo, 


Haas und Oettel, Elektrolytischer Apparat. KI. 75. 
Nr. 101296 vom 17.5.96. 


Anı 28. November 1808: 

Société anonyme des mines de Yauli, Element. 
Kl. 21. Nr. 101324 vom Io. 4. 98. 

Dujardin, Sammler. Kl.21r. Nr. 101359 vom 14. 1.08. 

Liebmann, Darstellung von Beryllium. Ki. 40. Nr.101 326 
von 9. 2. 98. 

Wolfram, Alkalimetalle. 
23. 3. 98. 

Société civile d’etudes du syndicat de l’acier 
Gérard, Darstellung von pulverförnigem Metall. 
Kl. 40. Nr. 101375 vom 5. 8. 98. 


Kl. 40. Nr. 101374 vom 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung des Patentes kann innerhalb zweier Monate 
von dem Datum der beschlossenen Veröffentlichung ab Einspruch 
erhoben werden.) 


Vom 5. Oktober, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 22. Oktober 1898: 
Fabian, Elektrode für Primär- und Sekundärelemente. 


Nr. 24051 von 1897. 
Dujardin, Negative Samnılerplatte. Nr. 28242 von 1897. 
Howes, Carbid. Nr. 1985A. von 1808. 
Cowper-Coles, Metallgewinnung aus Zinukerzen. 
Nr. 5943 von 1808. 


Langguth, Diaphragma. Nr. 15430 von 1898. 


Vom 12. Oktober, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 29. Oktober 1898: 


Endruweit, Metallisieren 


von 1897. 
Harris, Galvanisierapparat. Nr. 24884 von 1897. 


von Papier. Nr. 22859 
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Stassano, Gewinnung von Eisen und Stahl und deren 
Legierungen. Nr. 11604 von 1808. 


Bugg und Darling, Batterie. Nr. 17583 von 1898. 


Vom 19. Oktober, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 5. November 1898: 


Bryant, Galvanisierapparat. Nr. 23267 von 1897. 
Leitner, Sammler. Nr. 27725 von 1897. 


Oesterreichischer Verein für chemische und 
metallurgische Produktion, Alkalisalze. Nr.16 129 
von 1898. 


Von 26. Oktober, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 12. November 1898: 


Hargreaves, Verarbeitung von Sodalösungen. Nr.21 178 


von 1897. 


Dumoulin, Metaliniederschlagung auf rotierender 


Kathode. Nr. 13861 von 1808. 


Hilberg, Metalle aus ihren 
Nr. 16659 von 1898. 


Busson, Element. Nr. 17588 von 1808. 


Vom 2. November, zur Veröffentlichung zugelassen 
am Ig. November 1898: 


Hargreaves, Elektrolysierapparat. Nr.1716I von 1897. 
Tribelhorn, Sammler. Nr. 26680 von 1897. 
Hartley, Galvanisierapparat. Nr. 24707 von 1897. 
Parpart, Schweissverfahren. Nr. 30544 von 1897. 


Rossi, Mc Naughton und Edmonds, Titanlegie- 
rungen. Nr. 18127 von 1808. 


Halogenverbindungen. 


Vom 9. November, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 26. November 1898: 
Parrillef, Heizvorrichtung. Nr. 25388 von 1897. 
Bastick und Thornton, Carbid. Nr. 29008 von 1897. 


Von 16.Noveinber, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 3. Dezember 18098: 
Bell, Elektrolysierzelle. Nr. 23890 von 1897. 
Payen, Sammler. Nr. 28460 von 1897. 
Menges, Primär- und Sekundärbatterie. 


von 1897. 


Nr. 30441 
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Pollak, Sammlerelektrode. Nr. 932 von 1808. 
Feely, Stromerzeuger. Nr. 15303 von 1898. 
Feit, Verarbeitung edelmetallhaltiger Bleierze. Nr. 16735 
von 1898. 
Vom 23.November, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 10. Dezember 1898: 
Adamson und Allan, Sammler. 


Nr. 1735 von 1898. 
Vom 30.November, zur Veröffentlichung zugelassen 
am 17. Dezember 1808: 
Riant, Ofen. Nr. 27428 von 1897. 
March, Goldgewinnung. Nr. 27508 von 1897. 
Bastick und Thornton, Ofen. Nr. 29009 und 29011 


von 1897. 

Fisher und Round, Galvanisierapparat. Nr. 2684 von 
1898. 

Graeber und Tobler, Isoliervorrichtung für Sammler- 
elektroden. Nr. 22171 von 1808. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Vom 18. Oktober 1898: 
Lloyd, Elektrode. Nr. 612649. 


Vom 25. Oktober 1898: 
Bresson, Ofen. Nr. 612943. 


Vom 15. November 1898. 
Störmer, Waschverfahren für Alkaliamalgamı. Nr.614.353. 


Vom 22. November 1898: 
Richmond, Batterie. Nr. 614759. 
Thum, Elektrolysierapparat. Nr. 614633. 
Ramage, Ozonisierapparat. Nr. 614500. 
Edgerton, Sammler. Nr. 614539. 


Vom 29. November 1898: 


Burton, Schweissverfahren. Nr. 615136. 

— Temperverfahren. Nr. 614.928. 

— Trennung von Metallen und Erzen. Nr. 614927 und 
614.930. 


Hess, Element. Nr. 615 172. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Eilektrochemische Gesellsehaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zalılungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. l 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. . 


Adressenänderungen. 
Nr. 248. Hasse, ab rt Januar 1899: Generaldirektor 
der Rheinisch-Nassauischen Bergwerks- und 
Hütten- Aktiengesellschaft, Stolberg i. Rhl. 
» 576. Sehler, ab ı. Januar 1899: Luckenwalde, 
Treuenbrietzener Str. 161. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a S. 
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MAGNETISCHE UNTERSUCHUN GEN. 


(Ein Wegweiser für Hütteningenieure) 
Von Dr. Erich. Schmidt. 


§ 25. Schlussjochmethode. 


A 


ee än die zeitraubende und mühsame 
SEH Herstellung eines Ringes bei der 
| magnetischen Untersuchung der 


al verschiedenen Eisenmaterialien zu 


vermeiden und dennoch gleichzeitig den Vor- 
teil eines nahezu geschlossenen magnetischen 
Kreises zu haben, kann man sich am besten 
der Schlussjochmethode bedienen, welche von 
J. Hopkinson 1) zuerst angewendet worden ist. 
Bei dieser Methode ist es nicht nötig, die zu 
untersuchende Eisenprobe zunächst in irgend 
eine komplizierte Gestalt, wie die eines Ringes 
oder eines Ellipsoides, zu bringen, vielmehr 
können die Proben in Stabform untersucht 
werden. Auch eignet sich diese Methode zur 


Untersuchung von Transformatoren- und Anker- - 
blechen, welche in Form dünner Bündel zur “= 


Prüfung gelangen. Die entmagnetisierende Kraft 
der Enden dieser Stäbe oder Bündel wird bei 


der Jochmethode dadurch fast völlig aufgehoben, 


dass man durch Verbindung der Enden mittels 
eines sogenannten. Schlussjoches, welches dem 
Durchgang der Kraftlinien nur einen möglichst 
geringen Widerstand entgegensetzen darf, einen 
vollständig geschlossenen magnetischen Kreis 
herstellt. Der geringe magnetische Widerstand 
des Joches wird dadurch erreicht, dass einerseits 
dasselbe aus Eisen von hoher Permeabilität, also 
etwa aus bestem schwedischen Schmiedeeisen 
oder aus gutem Stahlguss, besteht, und dass 
anderseits der Querschnitt des Joches gegen 
den des Stabes gross genommen wird. 


1. Anordnung der Jochmethode in der Physikalisch- 
Technischen Reichsanstalt. 

Die Fig. 215 und 216 zeigen ein Joch mit 

den zugehörigen Teilen in der Anordnung, 

welche in der Physikalisch-Technischen Reichs- 


1) J. Hopkinson, »Magnetisation ofiron«. Phil. 
Trans. 176, II, p. 455, 1885. 


, (Fortsetzung.) 


[Nachdruck verboten] 


anstalt üblich ist. Das in der Reichsanstalt zu 
laufenden Prüfungen verwendete Joch besteht 
aus Kruppschem Stahlguss und hat eine Länge 
von 33 cm, einen inneren Luftraum zur Auf- 
nahme der Magnetisierungsspule von 25 cm 
Länge, 8 cm Höhe und 8 cm Breite und einen 
Querschnitt von 2X 32 qcm. Da im allgemeinen 
bei den laufenden magnetischen Prüfungen in 
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Fig. 215. 


der Reichsanstalt cylindrische Eisenstäbe von 
0,6 cm Durchmesser!) benutzt werden, was 
einem Querschnitt von etwa 0,28 qem entspricht, 
so beträgt der Querschnitt des Joches mehr als 
das 2oofache von dem der untersuchten Stäbe. 
Es genügt indessen schon, besonders für den 
Fall, dass es sich nur um relative Messungen 
handelt oder die Scheerung genau berücksichtigt 
wird, wenn der Querschnitt des Joches ein ge- 


'ringeres Vielfaches (z. B. das roofache) des 


Querschnittes der Stäbe ist. 


I) Von den Antragstellern werden die Stäbe roh 
vorgedreht (35 cm Länge, 0,9 cm Durchmesser) ein- 
geliefert und in der Reichsanstalt sorgfältig auf mög- 
lichst gleichmässigen Durchmesser abgedreht. Der 
Durchmesser wird am besten mittels einer Schraublehre 
bestimmt. Gelangen Blechbündel (aus etwa 8 Streifen 
von 33 cm Länge und 0,7 cın Breite bestehend) zur Unter- 
suchung, so wird deren Querschnitt am sichersten durch 
Volumbestimmung mittels des spezifischen Gewichtes 
der betreffenden Blechsorte ermittelt. 
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Zur Herstellung einer guten magnetischen 
Verbindung zwischen Joch und Stab bezw. Blech- 
bündel D dienen passende Backen aus weichem 
Eisen, welche mittels der in Fig. 215 und 216 
an der vorderen Seite des Jochs sichtbaren 
Schrauben angepresst werden. ` Der Stab oder 
das Bündel wird in seinem mittleren Teile 
eng umschlossen von einer kurzen (etwa I cm 
langen) Sekundärspule, welche mit einer grossen 
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Anzahl Windungen von dünnem Draht bewickelt 
ist, und befindet sich mit dieser Sekundärspule 
in der inneren Bohrung der Magnetisierungsspule. 
Diese Spule füllt den Luftraum des Joches voll- 
ständig aus und ist mit einer sehr grossen Zahl 


von Windungen dicken Drahtes (bei der in der 
Reichsanstalt benutzten Spule sind es etwa 
2000 Windungen) gleichmässig bewickelt. Die 
Magnetisierungsspule wird in den Kreis I der 
Fig. 177 ($ 24) an Stelle der Spule P und die 
Sekundärspule in den Kreis I an Stelle der 
Spule S eingeschaltet. Die Beobachtung erfolgt 


I) Es ist von Vorteil bei den Blechbündeln, die in 
den Klemmbacken befindlichen Enden der Blechstreifen 
zur Erzielung eines guten magnetischen Schlusses mittels 
Schmirgelpapier von der anhaftenden Oxydschicht zu 
befreien. 


f 
Z 


D 
WE, 


nach der im vorigen Paragraphen beschriebenen 
ballistischen Methode. 

Wenn die Magnetisierungsspule den Stab 
auf seiner ganzen freien Länge im inneren 
Luftraum des Joches umgiebt, so ist die mag- 
netisierende Kraft, welche auf den Stab wirkt, nur 
wenig verschieden von der totalen Kraft, welche 
von der‘Spule herrührt, welche also gegeben 
ist durch die Gleichung (3) im 84 


Se nn 1, 

Der bei der Jochmethode 
scheinbar vollständig geschlos- 
sene magnetische Kreis besitzt 
an den Stellen, wo der Stab 
und die Klemmbacken ein- 
gesetzt sind, noch eine Anzahl 
Fugen. An diesen werden sich, 
wie wir im &9 sahen, magne- 
tische Pole ausbilden. Es wird 
also auch bei der Jochmethode 
eine gewisse, wenn auch nur 
sehr geringe entmagnetisierende 
Kraft auftreten, welche es notwendig macht, falls 
man absolute Angaben erhalten will, die nach 
der im § 22 beschriebehen Methode erhaltenen 
Scheerungskurven zu benutzen. Diese Scheerungs- 
kurven weichen indes nach den Untersuchungen 
in der Physikalisch-Technischen Reichs- 
anstalt für einen Querschnitt des Joches, 
welcher etwa das 200fache von dem 
der Stäbe beträgt, nicht mehr erheblich 
von der Ordinatenaxe ab. Allerdings 
erhält man, wie bereits im §22 angedeutet 
worden ist, für Materialien von grösserer 
Koërcitivkraft, als sie das weiche Eisen 
besitzt, etwas andere Scheerungslinien. 
Bestimmt man jedoch für weiches Eisen mittlerer 
Güte die Scheerungskurven für die Jochmethode 
und benutzt diese bei den verschiedenen Mate- 


1) Nach Hopkinson ist bei der Jochmethode / gleich 
der wirksamen Länge des Stabes zu setzen. Diese istin- 
folge des Ausbreitungswiderstandes an den Klemmbacken 
etwas grösser als die freie, von der Magnetisierungs- 
spule umgebene Länge im Innern des Schlussjoches. In- 
dessen genügt es für technische Untersuchungen, die 
freie Länge des Stabes zu benutzen, da der Unterschied 
der beiden Längen für relative Messungen nicht in Be- 
tracht kommt und bei absoluten Bestimmungen der 
etwa begangene Fehler durch die Scheerung ausge- 
glichen wird. 
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rialien, so erhält man für technische Zwecke 
genügend genaue Werte. Wird dennoch eine 
grössere Genauigkeit verlangt, so kann man nach 
der im § 22 angedeuteten Weise verfahren und für 
die verschiedenen Gruppen der Eisenmaterialien 
verschiedene Scheerungskurven verwenden. 


2. Versuchsanordnung von J. Hopkinson. 

Statt der in der Physikalisch- Technischen 
Reichsanstalt üblichen Anordnung der Joch- 
methode kann man auch die Anordnung be- 
nutzen, welche zuerst J. Hopkinson verwendet 
hat, und welche in Fig. 217 im Längsschnitt dar- 
gestellt ist. 
zwei Hälften, welche in der Mitte mit gut ab- 
geschliffenen Endflächen aneinander stossen. 
Mittels eines Griffes kann die rechte Stabhälfte 
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Hierbei besteht der Stab CC aus 
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der von Corsepius!) beschriebene und in 
Fig. 218 dargestellte Siderognost (von sWnpcs, 
Eisen), bei welchem statt eines Doppeljoches 
ein einfaches U-förmiges Schlussjoch .zur Ver- 
wendung kommt. 


4. Doppeljoch von Ewing. 
Ewing benutzt auch statt des einen Stabes 
zwei gleiche Stäbe desselben Materials, welche 


er durch zwei massive Verbindungsstücke aus 


weichem Eisen schliesst, wie es Fig. 219 zeigt. 
Hierbei befinden sich die Stäbe 
entweder in Ausbohrungen der 
Verbindungsstücke, oder es wird 
durch die magnetische An- 
ziehungskraft zwischen den eben 
abgeschliffenen Verbindungs- 


stücken und den Endflächen 


der Stäbe automatisch der 


magnetische Schluss hergestellt. 
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so weit herausgezogen werden, dass die in der 
Mitte befindliche und an einer Feder befestigte 
Sekundärspule D plötzlich aus dem Felde 
zwischen den Spulen BB herausgeschnellt wird. 
Man erhält hierdurch einen Induktionsstoss, wel- 
cher de Grösse des Induktionsflusses misst, der 
an der betreffenden Stelle geherrscht hat. Es 
lässt sich also auf diese Weise der jeweilige 
magnetische Zustand des Probestabes feststellen. 
Die Trennungsfläche zwischen den beiden Stab- 
hälften befindet sich offenbar bei dieser An- 
ordnung an einer ungünstigen Stelle, da durch 
den hier auftretenden freien Magnetismus die 
Sekundärspule direkt beeinflusst wird. Es ist 
daher diese Anordnung für genauere Messungen 
wenig geeignet. 


"3. Siderognosi von Corsepius. 
Ein für technische Zwecke bestimmter und 
auf der Jochmethode beruhender Apparat ist 


 § 26. Untersuchung von 
Stäben ineiner Spule nach 
der ballistischen Methode. 
Bei relativen Messungen ist 
die ballistische Methode auch 
für die Untersuchung von Stäben in einer 
langen?) Magnetisierungsspule verwendbar. Die 


wi 
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I) Corsepius, »Untersuchungen zur Koustruktion 
magnetischer Maschinen«, S. 46 bis 61, Berlin 1891. 

2) Wenn die Länge der Spule gegen den mittleren 
Durchmesser ihrer Wicklung Klein ist, so hat man statt 
der Gleichung (3) im $ 4 für Ba Bestimmungen 
die Gleichung 


zu setzen, in welcher d den mittleren Durchmesser der 
Wicklungen bedeutet. Ist die Länge der Spule zehn- 
mal so gross wie ihr mittlerer Durchmesser, so beträgt 
die Korrektion nur noch etwa 0,5°/, eine Grösse, die 
fast immer vernachlässigt werden kann. 

Die Spule muss ausserdem im Verhältnis zum Stab 
genügend lang sein, da sonst sich der Stab nicht in 
einem gleichförmigen Felde befindet. Soll z. B. die 
Feldstärke nur um I°% an den verschiedenen Stellen 
des Stabes differieren, so darf der Stab nicht länger 


42* 
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‚Versuchsanordnung entspricht dann vollständig 
der Fig. 177, welche im § 24 eingehend. er- 
läutert ist. Bei den zu untersuchenden Stäben 
treten in diesem Falle, besonders für geringe 
Werte des Axenverhältnisses ($ 7), recht er- 
hebliche entmagnetisierende Kräfte auf. Die- 
selben lassen sich für Stäbe, wie bereits früher 
gezeigt war ($ 7), nicht berechnen, auch sind 
die von Herrn Riborg Mann experimentell be- 
stimmten Entmagnetisierungsfaktoren nur mit 
gewisser Einschränkung zu benutzen ($ 7). Will 
man daher ohne Berücksichtigung der ent- 
magnetisierenden Kräfte vergleichbare Resultate 
erhalten, so muss man Stäbe von gleichen 
Dimensionen verwenden. 

Die Anordnung der Sekundärspule kann bei 
dieser Art der Untersuchung auch so getroffen 
werden, dass es möglich ist, dieselbe von der 
Mitte ) des Stabes plötzlich abzuzichen und 
gänzlich aus dem Bereich der Kraftlinien zu 
entfernen. Es wird hierdurch dann der jeweilige 
magnetische Zustand des Stabes festgestellt. 
Auch in diesem Falle ist zu berücksichtigen, 
dass man nur bei Stäben von gleichen Dimen- 
sionen vergleichbare Resultate erhält. 

Von besonderer Bedeutung ist die letztere 


Art der Untersuchung für die Prüfung perma- ` = 
in Hufeisenform `- 


nenter Magnete. Sind diese 
gegeben, so ist dies sogar die einzig mögliche 
Methode, um einwandsfreie Resultate zu er- 
halten ?). 


§ 27. Elektrodynamische Methoden. 


Der ballistischen Methode ist die magnetische 
Induktionswirkung zu Grunde gelegt, welche, wie 
wir gesehen haben, darin besteht, dass in einer 
Spule bei der Magnetisierung eines Eisenstabes 


als "jk der Länge der Spule sein. Soll die Differenz 
nur 0,1°/, betragen, so darf die Länge des Stabes nicht 
mehr als SL der Spulenlänge betragen. Näheres vergl. 
W. Weber, » Elektrodynanıische Maassbestimmungen e, 
III, S. 446, 1852. 

I) Es ist nötig, dass die Sekundärspule von der 
Mitte des Stabes (oder Hufeisens) abgezogen wird, da- 
mit dieselbe auch von allen Kraftlinien, welche vom 
Pole ausgehen, geschnitten wird. 


2) Die sonst übliche Untersuchung der Hufeisen- 
magnete nach der Tragkraftsmetliode ist unter allen 
Umständen zu verwerfen, da man nach derselben in- 
folge des Haftens durch Adhäsion u. s. w. eventuell bis 
zu 50°/, falsche Resultate erhält. 
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Stromstösse hervorgerufen werden. Ausser dieser 
Induktionswirkung üben aber die magnetischen 
Kraftlinien auch noch mechanische Kräfte aus, 
und zwar auf stromdurchflossene Leiter, welche 
sich im Bereiche der Kraftlinien befinden. Diese 
elektrodynamische Wirkung kann ebenfalls zur 
Konstruktion geeigneter Messapparate benutzt 
werden. 


I. Eisenuntersuchungsapparat der Firma 

Siemens & Halske (Koepselscher Apparat). 

Ein für technische Untersuchungen wegen 
seiner einfachen Handhabung und wegen der 
Genauigkeit seiner Angaben besonders ge- 
eigneter Apparat dieser Gattung ist der von 
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Herrn Koepsel!) konstruierte und neuerdings 
von Herrn Kath?) verbesserte Zisenunter- 
suchungsapparat der Firma Siemens & Halske, 
welcher in Fig. 220 vollständig, in Fig. 221 mit 
abgenommener Schutzkappe und in Fig. 222 
schematisch im Durchschnitt dargestellt ist. Mit 
demselben lassen sich, wie mit der Schlussjoch- 
methode, in einfacher Weise die magnetischen 
Eigenschaften von Stäben und Blechbündeln 


1) A. Koepsel, »Apparat zur Bestimmung der mag- 
netischen Eigenschaften des Eisens in absolutenı Maass 
mit direkter Ablesung von Siemens & Halske«. 
Elektrotechnische Zeitschrift XV, S. 214, 1894. Zeit- 
schrift für Instrumentenkunde XIV, S. 391, 1894. 


2) Hubert Katlı, »Der Magnetisierungsapparat der 
Firma Siemens & Halske A.-G.« Zeitschrift für In- 
strumentenkunde XVIII, S. 33, 1898. Elektrotechnische 
Zeitschrift, S. 411, 1898. 
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untersuchen. Die’ Wirkungsweise des Apparates 
beruht darauf, dass eine stromdurchflossene 
Spule (s in Fig. 222), sobald sie in einem mag- 
netischen Kraftlinienfelde drehbar befestigt ist, 
das Bestreben hat, sich mit ihrer Windungs- 
fläche senkrecht zu den Kraftlinien einzustellen. 
Ist die Spule mit Federn verbunden, ` welche 
dieselbe in die Nulllage (Fig. 222) zurückzudrehen 
suchen, so ergiebt sich eine bleibende Ablenkung, 
deren Grösse bei gleicher Stärke der Federn 
von der Stromstärke in der beweglichen Spule 
und der Kraftlinienzahl des Feldes abhängig ist. 
Wird nun die Stromstärke in der Spule konstant 
gehalten, so ist dadurch die Möglichkeit gegeben, 
direkt die Kraftlinienzahl zu bestimmen. 


bn, 


Fig. 221. 


Um die entmagnetisierenden Kräfte möglichst 
zu beseitigen, werden bei dem Koepselschen 


Apparat, wie bei der Schlussjochmethode, die | 


Enden des zu untersuchenden Eisenstabes P 
(Fig. 222), welcher sich in der Magnetisierungs- 
spule S befindet, durch ein eisernes Joch JJ 
von hoher Permeabilität zu einem magnetischen 
Kreise verbunden. Die eisernen Klemmbacken X, 
welche durch Messingschrauben fest angezogen 
werden können, vermitteln den magnetischen 
Kontakt zwischen dem Joch und dem Stab. 
Das Joch ist in seinem mittleren Teile von 
oben bis unten durch einen cylindrischen Luft- 
schlitz von ı mm Weite unterbrochen. Inner- 
halb dieses Luftschlitzes schwingt die Spule s, 
welche durch die Torsion leichter Spiralfedern 
im stromlosen Zustande in der in Fig. 222: dar. 
gestellten Nulllage gehalten wird. Durch die 
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Klemmen m und den Umschalter U, welcher in 
seiner Nullstellung zugleich als Stromschlüssel 
dient, wird der Magnetisierungsspule S und 
durch die Klemmen A der Spule s der Strom 
zugeführt. 

Wird nun der Stab P durch den Strom in 
der Spule S magnetisiert, so verlaufen die mag- 
netischen Kraftlinien durch das Joch / und er- 
zeugen an der Stelle des Luftschlitzes ein Kraft- 
linienfeld, welches die Spule s, sobald sie von dem 
Hilfsstrom durchflossen wird, aus ihrer Nulllage 
ablenkt, ` Ein mit der Spule verbundener langer . 
Aluminiumzeiger (Fig. 220 und 221) ermöglicht 
es, die Grösse dieser Ablenkung auf einer Skala 
(Fig. 220) zu bestimmen. 

Zur Regulierung und Messung der Strom- 
stärke muss sowohl in den Magnetisierungs- 
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als auch in den Hilfsstromkreis ein Regulier- 
widerstand und ein Strommesser eingeschaltet 
werden. Bei der Strommessung kann in gleicher 
Weise verfahren werden wie bei der ballistischen 
Methode im § 24. 

Da durch die Magnetisierungsspule allein 
(ohne eingelegten Eisenstab) in dem Joch Kraft- 
linien erzeugt werden, so sind auf dem Joch 
noch zwei Spulen angebracht (Fig. 221), welche, 
mit der Magnetisierungsspule in einen Strom- 
kreis geschaltet, durch entgegengesetzte Magneti- 
sierung des Joches die Wirkung der Magneti- 
sierungsspule auf das Joch aufheben. 

Um alle zu der Untersuchung notwendigen 
Nebenapparate (ausser den Stromzeigern) ver- 
einigtzu haben, hat die Firma Siemens &Halske 
eine Magnetisierungsschaltung auf einem gemein- 
samen Grundbrett montieren lassen. Diese Schal- 
tung ist in Fig. 223 in der Gesamtansicht und 
in Fig. 224 schematisch dargestellt. 4 ist der 
Koepselsche Apparat, dessen Magnetisierungs- 
spule,durch die Klemmen m und den Umschalter U 
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den Strom aus der Batterie B erhält, der der 
Regulierwiderstand Hi, vorgeschaltet ist. Mittels 
der Klemmen A wird der beweglichen Spule unter 
Einschaltung des Regulierwiderstandes W, der 
Hilfsstrom aus drei Trockenelementen Æ zu- 
geleitet. Die Stufen des Widerstandes W, sind 
derart berechnet, dass sie bei der Aufnahme 


Bei den Untersuchungen mit dem Koepsel- 
schen Apparat ist zu beachten, dass keine Eisen- 
stücke oder gar Magnete in die unmittelbare 
Nähe desselben gebracht werden, da diese auf 
die bewegliche Spule einwirken und infolge- 
dessen fehlerhafte Angaben hervorrufen. Be- 
nutzt man also z. B. für die Strommessung 
Apparate mit starken Magneten, wie 
die Voltmeter von Siemens 
& Halske, so müssen dieselben 
in genügender Entfernung auf- 
gestellt werden. Ebenso ist darauf 
zu achten, dass die zu unter- 
suchenden Eisenstäbe über das 
Joch nicht hinausragen, da nach 


den Untersuchungen an der Physi- 


Fig. 223. 
von Induktionskurven der verschiedensten 
weichen Eisensorten unter Benutzung einer 


4 Volt-Batterie eine genügende Anzahl von ge- 
eigneten Beobachtungspunkten ergeben. Für 


die Bestimmung von Kurven gehärteten Stahls 
ist eine 8 Volt-Batterie zu verwenden. 


| Null stehen bleibt. 


kalisch-Technischen Reichsanstalt D 
diese hervorragenden Enden oft 
erheblichen Einfluss auf die beweg- 
| liche Spule haben können. 

Vor Beginn .der Beobachtung ist es not- 
wendig, den Apparat so aufzustellen, dass der 
Erdmagnetismus keinen Einfluss auf die Spule 


ausübt. Dies erreicht man am einfachsten da- 
durch, dass man — obne den Eisenstab einzu- 
legen — den Hilfsstrom allein einschaltet und 


den Apparat nun so weit dreht, bis der Zeiger 
beim Ein- und Ausschalten des Stromes auf 
Ist diese Einstellung nicht 
vollständig erreicht, so erhält man trotzdem 


í richtige Angaben mit dem Apparate, wenn man 
|nur aus den auf den beiden Seiten erhaltenen 


| Induktionswerten (+ B und — 9) die Mittelwerte 
‚bildet. 

Bei der Ausführung einer Beobachtung mit 
dem Apparat wird zunächst die Stärke des 
| Hilfsstroms reguliert. Dieselbe ergiebt sich 


| aus der Beziehung: 
EE 


Konstante 
Querschnitt des Prüfstabes’ 
Die Konstante?) ist auf jedem Apparate an- 


Hilfsstrom = 


am hinteren 


die Klemmen m und A 
Rande des Grundbrettes werden die Strommesser 
Der Magnetisierungsschaltung wird 
zur Strommessung ein einohmiges Präcisions- 


An 


ı) E. Orlich, Untersuchungen über den Koepsel- 
schen Apparat zur Bestimmung der magnetischen Eigen- 
schaften des Eisens. Zeitschrift für Instrumentenkunde 
XVIII, S. 39, 1898. 

2) Die Konstante wird in der Weise bestimmt, dass 
ein Normalstab eingelegt und die Stärke des Hilfs- 
stroms so lange verändert wird, bis die am Apparat 
abgelesene Grösse der maximalen Induktion mit der 


angelegt. 


Milli-Volt- und Amperemeter beigefügt, mit 
welchem es in Verbindung mit einem ge- 
eigneten Nebenschlusswiderstand und einen 
besonderen Schaltbrett möglich ist, sowohl den 


Magnetisierungsstrom als auch den Hilfsstrom 
zu messen. 


für den Normalstab nach einer absoluten Methode bei 


gleicher Feldstärke o bestimmten Induktion überein- 
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gegeben. Ist der Hilfsstrom nach dieser 


Gleichung richtig eingestellt, so liest man bei 
der nun folgenden magnetischen Untersuchung 
auf der Skala direkt die Grösse der Induktion 
ab. 


pro Quadratcentimeter des Querschnitts 
Nachdem dann der Stab in den Apparat 
eingelegt und mittels der Backen und 
Schrauben festgeklemmt ist, wird für 
jeden beobachteten Wert der Strom- 
stärke die zugehörige Induktion be- 
stimmt. Die Wicklungszahl und die 
Dimensionen der Magnetisierungsspule 
sind derart gewählt, dass sich aus der 
Stromstärke in Ampere durch Multipli- 
kation mit roo unmittelbar die Feld- 
stärke in C. G. S.-Einheiten ergiebt. 
Benutzt man die Magnetisierungs- 
schaltung derFirma Siemens&Halske, 
so liest man an dem Millivoltmeter direkt 
die Feldstärkenwerte ab. 

Da nach den Erfahrungen, welche 
die Physikalisch-Technische Reichsanstalt 
mit dem Apparat gemacht hat, die 
Scheerungskurven für Stäbe von 6 mm Durch- 
messer ungefähr in gleicher Weise verlaufen, 
wie bei dem in der Reichsanstalt benutzten 
Schlussjoch, für weiches Eisen also praktisch 
eine Scheerung kaum vorhanden ist, so ist das 
Arbeiten mit dem Apparate, vor allem bei dem 
Fehlen fast jeglicher Rechnung, äusserst einfach 
und bequem. Es bietet derselbe also nicht nur 
für relative Messungen, sondern bis zu einem 
gewissen Grade der Genauigkeit auch selbst für 
absolute Bestimmungen einen recht guten Ersatz 
für die Schlussjochmethode. 


2. Kurvenprojektor von Ewing. 

Zu der gleichen Gattung von Apparaten wie 
derKoepselschegehört auch der Äurvenprojektor 
von Ewing!), welcher hier noch kurz erläutert 
werden soll. Bei diesem Apparate, welcher in 
Fig. 225 schematisch und Fig. 226 in der Ansicht 
gezeichnet ist, wird die auf elektrodynamischer 
Wirkung beruhende seitliche Ausbuchtung zweier 
durch justierbare Gewichte gespannten Draht- 


stimmt. Durch Multiplikation der Hilfsstroinstärke 
mit dem Querschnitt des Stabes wird die Konstante er- 
halten. 

I) Ewing, Elektrotechnische Zeitschrift XIII, 
S. 516, 712, 1892 und XIV, S. 451, 1893. 
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saiten 4A und BB auf einen Spiegel E über- ` 
tragen, der in zwei zu einander senkrechten 
Ebenen beweglich befestigt ist. Die Bewegungen 
der Drahtsaiten finden in diesen beiden Ebenen 
statt. Da nun die eine Drahtsaite, deren Be- 


Fig. 225. 


wegung in der horizontalen Ebene erfolgt, als 
Stromzuführung für die Magnetisierungsspule 
dient und sich gleichzeitig in einem kon- 
stanten magnetischen Felde, das von dem 
Eisencylinder C herrührt, befindet, so ist ihre 
seitliche Ausbuchtung proportional der Feld- 
stärke 9 in der Magnetisierungsspule Ander- 


seits ist die in der vertikalen Ebene stattfindende 


Ausbuchtung der zweiten Drahtsaite proportional 
der Induktion ® in dem Probestück, da sich 
diese Saite, welche von einem stets gleich 
starken Strom durchflossen ist, in einem 
schmalen Schlitz zwischen zwei Polschuhen be- 
findet, welche auf die zwei zu diesem Apparate 
erforderlichen Probestäbe DD des zu unter- 
‚suchenden Materials aufgesetzt sind. Die von. 
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zwei Magnetisierungsspulen umschlossenen Probe- 
stäbe sind auf der anderen Seite durch ein Eisen- 
joch geschlossen, so dass bis auf den schmalen 
Schlitz ein vollständiger magnetischer Kreis her- 
gestellt ist. Zeichnet man nun den Weg, 
welchen ein von dem Spiegel reflektierter Licht- 
punkt beim Durchlaufen eines magnetischen 
Kreisprozesses auf einem dem Spiegel gegen- 
über stehenden Papier zurücklegt, mit der Hand 
oder photographisch auf, so erhält man offenbar 
direkt das Bild einer hysteretischen Schleife. 
Ist es notwendig, so kann auch der Koordi- 
natenmaassstab auf absolutes Maass reduziert 
werden. Die infolge des magnetischen Wider- 
standes des Joches, der Polschuhe und des 
Schlitzes notwendige Scheerung kann mit Hilfe 
eines von Ewing angegebenen kinematischen 
Kunsigriffes automatisch erfolgen. Im allge- 
meinen wird sich dieser für Demonstrations- 
zwecke ausgezeichnete Apparat nur für rohere 
Messungen eignen. 


S 28. Zugkraftmethoden. 
1. Magnetische Wage von du Bois. 


Die bereits bei Erwähnung der Tragkrafts- 
methode zur Untersuchung permanenter Magnete 
angedeuteten Uebelstände!) haften fast allen 
Methoden an, bei welchen die magnetische Zug- 
kraft zur Vergleichung und Bestimmung der 
magnetischen Eigenschaften benutzt wird, z. B. 
dem Permeameter von Thompson?) Herrn 
du Bois gebührt das Verdienst, in seiner mag- 
netischen Wage?) einen Apparat geschaffen zu 
haben, bei welchem die gerügten Uebelstände 
vermieden sind. Da auch dieser Apparat für 
technische Untersuchungen von besonderer Be- 
deutung ist, so soll derselbe etwas eingehender 
besprochen werden. Der Apparat ist in der 
älteren Form!) in Fig. 227 perspektivisch und 
in Fig. 228 schematisch dargestellt. 


I) Dieselben sind eingehend besprochen in du Bois, 
» Magnetische Kreise u. s. w.«, $ 107, S. 169. 

2) Silv. Thompson, »Dynanıoelektr. Maschinen«. 
Deutsche Ausgabe. 4. Aufl., S. 126, Halle a. S. 1893. 

3) du Bois, »Eine magnetische Wage und deren 
Gebrauch«, Zeitschrift für Instrumentenkunde XII, 
S. 404, 1892; Elektrotechnische Zeitschrift XIII, S. 579, 
1892; vergl. auchdu Bois, »Magnetische Kreise« u. s. w., 
sowie Ewing, »Magnetische Induktion«. 


ı) Herr du Bois 
schäftigt, noch einige Verbesserungen an 


ist augenblicklich damit be- 
seinem 
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Während bei allen sonst üblichen Zugkraft- 
methoden ferromagnetische Teile direkt sich be- 
rühren, ist dies bei der magnetischen Wage 
vollständig vermieden. Es findet bei diesem 
Apparate nur ein Abreissen einer mit konischem 
Ende versehenen Schraube / (Fig. 228) aus mög- 
lichst schwach magnetischem und doch genügend 
hartem Material (Manganstahl) von einer ebenen 
Fläche statt. 

Die Wage besteht, wie aus Fig. 228 zu er- 
sehen ist, aus zwei auf einem Grundbrett be- 
festigten Backen aus weichem Eisen, V} und V3, 
über welchen, excentrisch auf der Schneide Z 
gelagert, ein Eisenjoch YY, welches gleichzeitig 
als Wagebalken dient, mit geringem Spielraum 
(die Weite der Luftschlitze bei / und A beträgt 
bei der neuen Form der Wage nur etwa 0,25mm) 
sich bewegt. Das Gleichgewicht ist durch einen 
Bleiklotz P hergestellt. Der zu untersuchende 
Stab 72), welcher von der Magnetisierungsspule C 
umgeben ist, wird zwischen die Backen H, und V, 
mit möglichst eben abgeschliffenen Endflächen 
eingelegt und automatisch durch die magnetische 
Anziehungskraft festgehalten. Bei der neuen 
Form der Wage ist es auch möglich, den Stab 
in gleicher Weise wie bei der Jochmethode oder 
dem Koepselschen Apparat mittels eiserner 
Backen in Ausbohrungen der Endstücke V; und V, 
festzuklemmen. 

Wird nun der Stab 7 durch den Strom in 
der Spule C magnetisiert, so erzeugen die auf 
beiden Seiten aus Symmetriegründen gleichen 
magnetischen Anziehungen dennoch der un- 
gleichen Hebelarme wegen verschiedene Kräfte- 
paare. Als Resultante ergiebt sich ein Drehungs- 
moment, welches, wie besondere ballistische 
Versuche bestätigt haben, innerhalb des zu be- 


Apparat anzubringen, und es wird daher in nächster 
Zeit eine neue Form der Wage in den Handel ge- 
bracht werden (durch die Firma Siemens & Halske). 
Vergl. Verhandlungen der Physikalischen Gesellschaft 
zu Berlin XVII, S. 97, 1898. 


2) Bei der ältereu Form der Wage muss der Stab 
bei einer Länge von r5 cm einen Querschnitt von I gem 
haben, was einem Durchmesser von 1,128 cm entspricht, 
Bei der neuen Form wird der Querschnitt der Stäbe, 
welche 33 cm lang sein können, nur 0,5 qem betragen. 
(0,798 cnı Durchmesser bei kreisrunden, 0,707 cm Kanten- 
länge bei quadratischem Profil. Hierdurch wird das 
Verhältnis des Stabquerschnittes zum Querschnitt des 
Joches günstiger, wodurch sich dann auch die Scheerung 
verringert. 
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nutzenden Bereiches dem Quadrat des Induktions- 
flusses in der Mitte des Probestabes proportional 
ist. Dieses Drehungsmoment zieht den Wage- 
balken auf der linken Seite (über H) herunter. 
Eine vollständige Berührung des Joches YY mit 
der Backe V} wird indessen verhindert durch die 
Anschlagschraube/. Zur Aufhebung 
der magnetischen Anziehungskraft 
dienen Laufgewichte io und W}, 
die sich auf einer quadratisch ge- 
teilten Skala SS, welche an dem 
Wagebalken befestigt ist, ver- 
schieben lassen. Da das Gleich- 
gewicht des Wagebalkens stets 
ein labiles ist, so muss man nach 
dem Gefühl die Einstellung des 
Laufgewichtes finden, bei welcher 
der Wagebalken gerade von der 
Schraube / abreisst. Dies wird 
nach kurzer Uebung D keine grossen 
Schwierigkeiten mehr verursachen. 

Das Instrument wird so justiert, 
dass man aus der Skalenablesung 


wa Lë sg S 


durch Multiplikation mit ro (V100) bezw. 2 (V4), 


je nachdem man das r100 g oder das 4 g schwere 
Laufgewicht benutzt hat, unmittelbar den Wert 
der Magnetisierungsintensität 3 erhält. 
Bei der neuen Form der Wage soll die 
Skala derart geteilt werden, dass sich 
hierbei die Grösse der Induktion Ý er- 
giebt. Diese Berechnung gilt für den vor- 
geschriebenen Querschnitt von ı qcm 
oder bei der neuen Form’ von 0,5 gem. 
Werden Probestücke von grösserem oder 
kleinerem Querschnitt verwendet, so 
müssen die gefundenen Werte von $ 
bezw. 3 noch durch den Querschnitt 
dividiert werden Es ist im übrigen 
nach den Untersuchungen in der Physi- 
kalisch- Technischen Reichsanstalt?) not- 


ES 


I1) Es ist vorteilhaft, bei dem Verschieben des Laut, 
gewichtes derart vorzugehen, dass man zunächst zwei 
Stellungen findet, in deren einer der Wagebaiken noch 


gerade fest auf der Anschlagschraube ruht, und in 


deren anderer der Wagebalken bereits losgerissen ist. 
Es gelingt dann durch geringe TJebung, diese beiden 
Grenzen bald vollständig zu nähern. Im anderen 
Falle nimmt man den Mittelwert zwischen den beiden 
Grenzen. 

2) A. Ebeling und Erich Schmidt, »Unter- 
suchungen über die du Boissche magnetische Wage«, 
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wendig, falls man nicht erheblich abweichende 
Werte erhalten will, möglichst den vor- 
geschriebenen Querschnitt!) zu benutzen (eine 
Abweichung von ungefähr 10°, von diesem 
Werte ist, wenigstens bei der bereits eingehend 
untersuchten älteren Form der Wage, noch zu- 
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lässig). Die Feldintensität Ý ergiebt sich bei 
der älteren Form der Wage einfach durch 
(in Ampere) 


REDEN OR 


f 


Fig.?228. 
mit Io, bei der neueren Form durch Multi- 
plikation mit īoo. 
Infolge des magnetischen Widerstandes der 
Luftschlitze, der Fugen zwischen dem Stab und 


den Backen und des Joches ist eine Scheerung der 


»Zeitschrift für Instrumentenkunde« XVI, $.:353, 1896. 
»Elektrotechnische Zeitschrift«e XVIII, S. 208, 1897. 

I) Zur Innehaltung des richtigen Querschnitts wird 
für cylindrische Stäbe jeder Wage eine Lehre beigegeben. 
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Kurven, wenigstens bei absoluten Bestimmungen, 
erforderlich. Die Scheerungskurven werden mit 
Hilfe eines Normalprüfstabes gewonnen und jeder 
Wage beigefügt. Gleichzeitig wird bei der 
Prüfung der Wage, welche bei der älteren Form 
in der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt 
vorgenommen wurde, dic Schraube / derart 
durch eine plombierte Hülse gesichert, dass ein 
Verstellen derselben und hiermit eine Verände- 
rung der Weite der Luftschlitze und der An- 
gaben der Wage ausgeschlossen ist. 


Die eingehende Untersuchung der älteren 
Form der Wage in der Physikalisch - Technischen 
Reichsanstalt hat ergeben, dass noch cine bei 
absoluten Messungen jedenfalls zu berücksich- 
tigende Scheerung vorhanden ist, welche ausser- 
dem für verschiedene Materialien, wie bereits 
bei allen bisher besprochenen Methoden, ver- 
schieden ausfällt. Auch hier können jedoch für 
praktische Zwecke die Unterschiede in der 
Scheerung vernachlässigt werden. Bei der neuen 
Form des Apparates wird voraussichtlich der 
günstigeren Dimensionsverhältnisse wegen und 
infolge einiger anderen Verbesserungen die 
Scheerung ganz bedeutend geringer werden, so 
dass es jedenfalls möglich ist, auch bei der 
Wage nicht nur bei relativen Bestimmungen, 
sondern auch bei absoluten Messungen wenigstens 
für technische Zwecke die Scheerung nicht zu 
berücksichtigen. 


`~ 


Die magnetische Wage bietet ebenfalls ein 
Beispiel dafür, dass äussere magnetische Ein- 
flüsse unter Umständen verschiedene Ablesungen 
für positive und negative Werte der Induktion 
hervorrufen können. ` Diese Ungleichseitigkeit 
der Ablesungen bei der älteren Form der Wage, 
welche von Herrn F. Kohlrausch auf den Ein- 
fluss der vertikalen Komponente des Erdfeldes 
zurückgeführt worden ist"), wird bci der neueren 
Form durch einen auf der Mittellinie der Wage 
parallel verschiebbaren vertikalen Kompensations- 
magneten (Stricknadel) aufgehoben. 


Als Nebenapparate für die Wage sind nur 
eine Batterie, ein Regulierwiderstand und ein 
Strommesser erforderlich, welche in Verbindung 
mit einem Schlüssel und einem Umschalter in 


1) A. Ebeling und Erich Schmidt, »Unter- 
suchungen über die du Boissche magnetische Wage:, 


S. 354- 
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den Magnetisierungsstromkreis eingeschaltet 
werden. Da ausserdem fast jegliche Rechnung 
unnötig ist, so bietet dieser Apparat ein sehr 
bequemes Hilfsmittel, die magnetischen Eigen- 
schaften der Materialien zu bestimmen. 


2. Magnetische Wage von Ewing. 


Neuerdings ist auch von Herrn Ewing eine 
magnetische Wage!) konstruiert worden. Die- 
selbe licfert indessen nur für eine bestimmte 
Feldintensität (H = 20 C.G.S.-Einheiten) den 
Wert der zugehörigen Induktion $. Der Apparat 
ist daher jedenfalls nur verwendbar für ganz 
rohe relative Bestimmungen. 


8 29. Verschiedene Methoden. 


Es würde den Rahmen dieser Abhandlung 
überschreiten, wenn alle Methoden zur Be- 
stimmung der magnetischen Eigenschaften des 
Eisens besprochen werden sollten. Ein Teil 
derselben hat nur für genauere wissenschaftliche 
Untersuchungen Bedeutung (Isthmusmethode, 
magnetooptische Methode und andere), ein anderer 
Teil giebt selbst für technische Messungen nicht 
genügend genaue Resultate. Indessen soll in 
diesem Paragraphen noch eine Anzahl von 
Methoden kurze Erwähnung finden, welche aller- 
dings hinter den bisher beschriebenen Methoden 
und Apparaten meistenteils zurückstehen, aber 
doch für technische Kreise vielleicht einiges 
Interesse haben. 


1. Benutzung des Widerstandes einer Wismut- 
spirale. 

Bringt man einen metallischen Stromleiter in 
ein magnetisches Feld, so ändert sich im all- 
gemeinen der Widerstand des Stromleiters. Be- 
sonders auffällig ist diese Erscheinung, wie 
Righi zuerst gezeigt hat, beim Wismut. Leduc 
schlug daher zur Messung magnetischer Felder 
die Benutzung von Wismutdraht vor. Besonders 
aber istes Lenard und Howard zu verdanken, 
dass auf diese Erscheinung eine brauchbare 
Messmethode gegründet wurde?). Diese Mess- 


ı) Ewings magnetische Wage für den Gebrauch 
in der Werkstatt. Elektrotechnische Zeitschrift XIX, 
S. 325, 1898. 

2) Leduc, Journal de physique [2] V, S. 116, 1886, 
und VI, S. 189, 1887; Lenard und Howard, Elektro- 
technische Zeitschrift IX, S. 340, 1888; Lenard, Wied. 
Ann. XXXIX, S. 619, 1890. 
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methode liegt auch einem magnetischen Unter- 
suchungsapparat von Bruger!) zu Grunde, 
welcher in Fig. 229 in Verbindung mit der ge- 
samten Magnetisierungsschaltung dargestellt ist. 
Der Probestab, welcher sich in der Spule e be- 
findet, liegt hierbei derart zwischen den Enden 
eines Schlussjoches, dass auf der einen Seite 
noch ein Luftschlitz frei bleibt, innerhalb dessen 
mit einer Wismutspirale die Feldintensität ge- 
messen wird. 


2. Benutzung des Prinzips der Wheatstoneschen 
Brücke. 

Bei der Bestimmung elektrischer Widerstände 

bedient man sich in den meisten Fällen einer 


übertragen. Dies ist z. B. in dem Apparat von 
Kennelly geschehen, welcher in Fig. 231 
schematisch dargestellt ist. Bei diesem ist die 
ungefähre Abgleichung der magnetischen Wider- 
stände zweier Eisenproben ermöglicht. Der 
Apparat besteht aus einem |_|_|-förmigen Eisen- 
joch, dessen untere Schenkel von Magnetisierungs- 
spulen umgeben sind. Bei F wird der zu unter- 
suchende Stab, bei FC werden Normalprobestäbe 
aufgelegt. Sind dann die magnetischen Wider- 
stände abgeglichen, so tritt in dem mittleren 
Eisenquerstück FD eine Induktion nicht mehr 
auf. Dies erkennt man an der Unbeweglichkeit 
einer in radialer Richtung vom Strom durch- 
flossenen Kupferscheibe D, welche in einem 


f: 
RAA AA MAAR 


Sr E 
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aU a o 


Fig. 229. 


Anordnung, welche in Fig. 230 schematisch dar- 
gestellt ist und mit dem Namen der Wheatstoneschen 
Brücke bezeichnet wird. Hierbei ist Ä der zu 
messende Widerstand, N ein Normalvergleichs- 
widerstand und Hi und W, zwei bekannte Wider- 
stände, welche entweder gleich sind oder in 
einem einfachen Zahlen- 
verhältnis (1:10 oder 
dergleichen) zu einander 
stehen. Bei G ist ein 
Galvanometer und bei 
B eine Batterie ein- 
geschaltet. Sind nun 
die Widerstände so ab- 


Fig. 230. 


geglichen, dass z =y ist, so bleibt der Zweig, 


in welchem sich G befindet, stromlos, und man 
erhält also keinen Ausschlag im Galvanometer. 

Man kann dieses Prinzip mit einer gewissen- 
Annäherung auch auf magnetische Verhältnisse 


ı) Der Apparat wird von der Firma Hartmann 
& Braun in Frankfurt a. M.-Bockenheim hergestellt. 
Vergl. auch Elektrotechn. Zeitschr. XV, S. 469, 1894. 


passenden Schlitze um die unifilare stromführende 
Aufhängung OP drehbar angebracht ist. 

In ähnlicher Weise vergleicht auch Ewing 
in seiner Permeabilitätsbrücke‘) den Prüfstab mit 
einem Normalstab. Hierbei ist der dem Galvano- 


meterzweige in der Wheatstoneschen Brücke 
entsprechende Zweig von einem Eisenbügel ge- 
bildet, der von den eisernen Endverbindungs- 
stücken der beiden zu vergleichenden Stäbe 
ausgeht. Dieser Zweig schliesst eine horizontal 
bewegliche Magnetnadel ein, deren Axe in der 


(Being, Permeability bridge, Electrician XXXVII, 
6. 41, London 1896. 
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Nullstellung senkrecht zu dem Bügel steht. Die 
Abgleichung der magnetischen Widerstände er- 
kennt man daran, dass die Nadel in ihrer Null- 
lage verbleibt. 


3. Apparat zur Messung der Hiysteresis. 


Von Ewing ist vor einigen Jahren ein 
Apparat!) konstruiert worden, welcher gestattet, 


direkt den Hysteresisverlust von Transforma- 
torenblechen bei einem bestimmten Werte der 
Induktion zu messen. Diesem Apparat, welcher 
in Fig. 232 schematisch dargestellt ist, liegt der 
Gedanke zu Grunde, direkt die Arbeit zu be- 


I) Ewing, Magnetischer Apparat zur Untersuchung 
von Bechen für Transformatoren. Elektrotechnische 
Zeitschrift XVI, S. 292, 1895. 
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stimmen, welche durch Umkehrung des Magne- 
tismus in.den zu untersuchenden Blechproben 
verbraucht wird. Das Verfahren hierbei ist 
folgendes. Die zu untersuchende Blechprobe 
wird in Form eines Bündels, dem durch eine 
Lehre die vorgeschriebenen Dimensionen erteilt 
sind, bei a eingesetzt und mittels der Klemmen 5 
festgehalten. Mit Hilfe des Triebrades d und 
der Friktionsrolle c wird das Bündel in Rotation 
versetzt. Hierbei dreht es sich zwischen den 
Polen eines starken permanenten Magneten e, 
welcher mit Schneiden f aufliegt und einen 
Zeiger trägt. In dem Blechbündel wird hierdurch 
die Magnetisierung beständig umgekehrt. Die 
mechanische Arbeit, welche hierbei infolge der 
Hysteresis verbraucht wird, erzeugt ein Drehungs- 
moment, welches den Magneten aus seiner Ruhe- 
lage ablenkt. Die Grösse der Ablenkung bei 
den zu prüfenden Blechen wird verglichen mit 
derjenigen von beigefügten Probebündeln, für 
welche die auf ballistischem Wege bestimmte 
Hysteresis bekannt ist. Der Apparat ist leicht 
zu bedienen, liefert indessen nur relative Werte 
und ist vor allem nur innerhalb eines gewissen 
Bereiches der Induktion (etwa 4000 C. G. S.-Ein- 
heiten) zu benutzen. 

Alle im zweiten Teile besprochenen Mess- 
methoden sind (mit Ausnahme des letzten Appa- 
rates) magnetostatische Methoden. Auf magneto- 
dynamische Methoden, bei welchen direkt die 


‘beim Durchlaufen magnetischer Kreisprozesse in 


einem Transformator verbrauchte Energie mittels 
eines Wattmeters gemessen wird, soll hier nicht 
eingegangen werden, einerseits, weil die Ge- 
nauigkeit der mit denselben erhaltenen Werte 
noch nicht genügend geprüft ist, anderseits, 
weil sie für den Hütteningenieur wohl nicht in 
Betracht kommen. (Fortsetzung folgt.) 


SE 


ÜBER KONZENTRATIONSKETTEN MIT UNANGREIFBAREN ELEKTRODEN. 
Von Karl! Schaum. 


| ©yYlekanntlich können nicht nur die Vor- 
) gänge der Ionenbildung und -ent- 
ladung elektromotorisch 
sondern 


wirksam 
auch die der 


Ionen 


mit wechselnder Wertigkeit. Da die 
Oxydationsmittel das Bestreben haben, die posi- 
tive Ladung ihrer Kationen zu vermindern resp. 


die negative Ladung ihrer Anionen zu ver- 
mehren, und die Reduktionsmittel die entgegen- 
gesetzte Neigung besitzen, so kann man aus 
einem Oxydations- und einem Reduktionsmittel 
unter Zuhilfenahme unangreifbarer Elektroden 
galvanische Elemente konstruieren. In der Kette 
Pt Fertt| Snt+ Pt 
nimmt das Stannoion zwei positive Ladungen auf, 
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welche von zwei Ferriionen abgegeben und dem 
Stannoion durch den Draht hindurch übermittelt 
werden, die Anionen, welche auf der linken 
Seite überschüssig werden, wandern nach rechts 
hinüber. 

Bilden wir nun eine Kette aus einem Oxy- 
dationsmittel und dem aus demselben ent- 
. stehenden Reduktionsmittel, so erhalten wir ein 
Element, welches im Grenzfall lediglich auf 
Kosten der Wärme der Umgebung arbeitet, und 
dessen elektromotorische Kraft der absoluten 
Temperatur proportional sein muss, da in der 
Gleichung 

dr 
En = O-e7 AT 
O gleich Null ist. Die elektromotorische Kraft 
einer solchen Oxyd-Oxydul-Kette lässt sich auf 
osmotischem Wege leicht berechnen. Haben wir 
die Kombination 
aMett|a' Mett 
ad Met |b metr a 
d. h. auf der einen Seite a Grammionen eines 
zweiwertigen Metalles und 5 Grammionen der 
einwertigen lonen desselben Metalls, auf der 
anderen Seite a' zweiwertige und Ai einwertige 
Grammionen, und ist a >a‘, b' zb so ist nach 
dem Durchgang von 96540 Coulombs ein 
Grammion Met+ vom osmotischen Druck a auf den 
osmotischen Druck o, und ein Grammion Mer 
vom Druck Ar auf den Druck b gefallen. Beide 
Vorgänge sind mit Arbeitsleistung verknüpft und 
addieren . sich zur Gesamtleistung des Systems, 
welche demnach 


um RT Un 41n a 
ist. Bezeichnen wir allgemein die Konzentration 
der Oxyd- resp. Oxydulionen auf der einen 
Seite des Elementes mit c; resp. Co, die auf 
der andern Seite mit cd resp. c,' und ist ferner 


die Ladungsdifferenz der Ionen n, so bekommen 
wir die Gleichung 


C; Ga 
nET = RT (In o + In el. 


oder 

RT In Cit Co 
n Eo CoC | 

Es ist ersichtlich, dass z nur von der Ladungs- 
differenz und den Konzentrationsverhältnissen 
der Ionen, nicht von deren chemischer Natur, 
noch von ihrer absoluten Menge abhängt. 


Diese Ketten können demnach als Konzen- 


(1) e e ke 


ELEKTROCHEMIE. 317 


trationsketten mit unangreifbaren Elek- 
troden aufgefasst werden. 

In einer solchen Kette bildet, wie aus Formel 
(1) hervorgeht, diejenige Elektrode den positiven 
Pol, in welcher das Verhältnis der Oxyd- zu 
den Oxydulionen den grössten Wert hat. Für 
Ce Cé 
Gas 
festsetzen; wenn dann e cd und Col > Co, 
so gleicht die Kombination in gewisser Hin- 
sicht denjenigen Ketten vom Danielltypus, deren 
Potentialdifferenzen an den beiden Elektroden 


die folgenden Betrachtungen wollen wir 


entgegengesetzte Vorzeichen haben, bei welchen 


also Ionenbildung am negativen und Ionen- 
entladung am positiven Pol mit Arbeitsleistung 
verknüpft sind. Wird dagegen c;<c;' oder 


C; c i 
Gol Co, so wird In Se resp, In — negativ, d.h. 
i 


der Transport der einen lonenart auf die andere 
Seite des Elements ist mit Arbeitsaufwand ver- 
bunden, und eine solche Kombination ähnelt den 
chemischen Ketten, bei welchen beide Potentialdif- 
ferenzen gleiches Vorzeichen haben. Wenn c;<c/‘, 
kann nicht gleichzeitig co' < Ce werden, da alsdann 


Ci Cd . 

nn ZT und demnach Polwechsel eingetreten 
o o 

sein würde. 


Unter gewissen Bedingungen nimmt die 
Gleichung (1) einfachere Gestalt an. Wenn 


C Co i 
——-, so wird 
Co C; 
2 RT C; 
(GI . 2 . . E Ss IO 
Soa? Co 


Ist eine der beiden lonenarten auf beiden 
Seiten in gleicher Konzentration vorhanden, so 
wird In Z oder In“ gleich Null, und wir be- 
kommen eine der für gewöhnliche Konzen- 
trationsketten gültigen Formel völlig ähnliche 


Gleichung, beispielsweise im zweiten Falle 
RT C; 


GI, e . n= — hn — 

Auch während des ganzen Stromdurchganges 
bis zur Ausgleichung der Potentialdifferenz kann 
man eine Ionenart auf beiden Seiten auf gleicher 
Konzentration halten, wenn man sie in Anwesen- 
heit der festen Phase in gesättigter Lösung an- 
wendet. Eine solche Kette wäre die Kombination 


Pt Hg Cl, konz. | Hg Cl, verd. Pi. 
Hg CI fest | Hg CIl fest 


Beim Stromdurchgang wird festes Hg CI von 
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rechts nach links transportiert, womit keine 
Arbeitsleistung verknüpft ist; diese wird nur von 


der Ueberführung der Ho" dona von links 
nach rechts geliefert. Solche Ketten wären für 
die Praxis sehr bequem, da die Menge der 
chemischen Komponenten sich nicht ändert und 
dieselben sich leicht trennen lassen; doch nimmt 
die an und für sich geringe elektromotorische 
Kraft sehr schnell ab. 

Wird schliesslich auf einer Seite der Kette 
das Verhältnis der Oxyd- zu den Oxydulionen 
gleich ı, also beispielsweise no, so er- 


halten wir für z die Gleichung 
(4) Ser 

Die elektromotorische Kraft der Konzen- 
trationsketten ohne angreifbare Elektroden wird 
um so grösser, je höher der Wert des Bruches 


u ist. Wäre auf einer Seite die Konzen- 
o'ti 

tration einer Ionenart gleich Null, so würde x 
unendlich gross werden. Da aber auch Ketten 
aus Lösungen der reinsten Oxydverbindungen 
einerseits und der reinsten Oxydulverbindungen 
anderseits eine endliche elektromotorische Kraft 
zeigen, sieht man, dass eine gänzlich oxydul- 
freie Oxydsalzlösung u. s. w. nicht herstellbar 
ist. Wir treffen also die gleichen Verhältnisse 
wie bei den Daniellschen Ketten an, in welchen 
der osmotische Druck einer lonenart sich nie 
völlig auf Null bringen lässt; wie man jedoch den- 
selben in den Daniellschen Ketten durch die 
Bildung komplexer Ionen ausserordentlich klein 
machen kann, hat in neuerer Zeit Peters!) in 
analoger Weise Oxydsalzlösungen mit sehr ge- 
ringem Gehalt an Oxydulsalz herzustellen ver- 
mocht. 

Co 


C — 
Wenn in unseren Ketten ——-- wird, so 
c 
o O 


ist z gleich Null. Diese Beziehung lässt uns er- 
kennen, wie gross die Leistungsfähigkeit einer 
bestimmten Konzentrationskette unserer Art ist. 
Denn da dieselbe so lange Strom liefert, bis 
das Verhältnis der Oxyd- zu den Oxydulionen 
auf beiden Seiten den gleichen Wert hat, können 
wir die Anzahl von Grammionen berechnen, 
welche bis zum Fall der Potentialdifferenz auf 


I) Zeitschr. f. phys. Chem. 26, 193. 
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den Wert Null transportiert worden sind. Be- 
zeichnen wir diese Anzahl von Grammionen 
mit x, so haben sich c; und c,‘ um x verringert, 
Cd und co um x vermehrt, und es muss die 
Beziehung gelten: 


und es ist 
vn lo E Ee 
Ci F Co FHG H Co'l 

Experimentelle Untersuchungen über Ferri- 
Ferrocyan-Elektroden, welche ich vor mehreren 
Jahren begonnen hatte, sind aus äusseren Gründen 
unterbrochen und bisher nicht fortgesetzt worden. 
Für die Potentialdifferenzen solcher Elektroden 
hatte ich damals mit Hilfe der Ostwald schen 


Normalelektrode Del Hg CI = — 0,56 Volt fol- 
sende Werte bestimmt: 
N x 
21,95 _ 
I. e 70,12 0,829 
20,25 
| I. 2,26 E 7,84 0,765 
IS _ 
11. ae 2,11 0,729 
11,39 _ 
IV. TE ka I,09 0,716 
9,38 
V Se 0,78 0,704 
781 _ 
VL Ti 0,61 0,696 
Yo, Su 0,688 
14,31 


Der Zähler der Brüche unter N giebt den 
ıooofachen Normalgehalt an Ferricyanionen, 
der Nenner den rooofachen Gehalt an Ferro- 
cyanionen an; die Zahlen wurden aus der Leit- 
fähigkeit berechnet und können nur annähernd 
richtig sein. 

Die elektromotorischeKraft derKombinationen 
je zweier Ferri-Ferrocyanelektroden, wie sie aus 
diesen Zahlen folgt und wie sie aus Formel (1) 
sich berechnet, ist in folgender Tabelle angeführt: 


Beob. Ber. 
I—IV. 0,113 0,103 
UN 0,061 0,058 
II. —VI. 0,033 0,031 
IN NU 0,028 0,024 


In Anbetracht der nur annähernd durchführ- 
baren Rechnung ist die Uebereinstimmung be- 
friedigend. Die graphische Darstellung der ab- 
soluten Potentiale der Ferrocyanelektroden lässt 
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eine logarithmische Kurve erkennen. In der 
oben erwähnten Abhandlung hat Peters ge- 
zeigt, dass dieselbe bilogarithmisch verläuft. 
Peters stellt für die Kette 


Hg Sech Fe Clg 


Fechf' 


die Formel 
an= RTIn K4 RT n Ë 


et in welcher X die Eleicigewichlikenztanie 
der stromliefernden Reaktion 


++ e E 
Hg + Fe +C ¿Fe + HgCl fest 


Ci A j 
und — das Konzentrationsverhältnis der Ferri- 
o 


zu den Ferroionen bedeutet. Stellt man diese 


Gleichung für zwei Ketten mit verschiedenen 
Ferri-Ferroelektroden auf und subtrahiert die- 
selben, so erhält man die von mir auf os- 
motischem Wege abgeleitete Formel (1). Peters 
hat gezeigt, das man Ķ leicht finden kann, wenn 
man die elektromotorische Kraft der Kette, in 


Ci , À ; 
welcher Es =1ı ist, bestimmt; es ist dann 
o 


Peters hat für die von ihm untersuchte Re- 
aktion X==10743 berechnet; für die von mir 
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studierte Reaktion . ergiebt sich aus meinen 
Messungen die Gleichgewichtskonstante 10267, 
Die elektromotorische Kraft der Ketten wird 
also Null sein, wenn das Verhältnis der Ferri- 
zu den Ferroionen gleich 1:10743 und das Ver- 
hältnis der Ferricyan- zu den Ferrocyanionen 
gleich 1:10261 ist. 

Wir dürfen meines Erachtens die Peterssche 
Gleichung noch zu folgender Berechnung an- 
wenden. Wenn die elektromotorische Kraft der 
Ketten gleich 0,56 ist, also allein durch die 
Potentialdifferenz an der Normalelektrode be- 
dingt wird, ist die Potentialdifferenz an der 
anderen Elektrode gleich Null. Wenn wir die 
Substanz der festen Elektrode als völlig in- 
different ansehen (was in Wirklichkeit bei keiner 
Substanz zutrifft), so wäre die Potentialdifferenz 
an dieser gleich Null, wenn das Verhältnis der 
Ferri- zu den Ferroionen gleich 1: 10'717, das 
der Ferriceyan- zu den Ferrocyanionen gleich 
1:10'23 ist. Meiner Ansicht nach bedeutet 
dies, dass beispielsweise das Bestreben des Ferri- 
ions, eine positive Ladung abzugeben, 101717 mal 
so gross ist als das Bestreben des Ferroions, 
eine solche aufzunehmen. 


Marburg a. L., Chemisches Institut. 


—— 


ÜBER EIN NEUES QUECKSILBER-VOLTAMETER. 
Von Dr. L. Gurwitsch. 


Pflie bekannten Uebelstände der älteren 
und gebräuchlichsten Kupfer-, Silber- 
| und Knallgas - Voltameter haben 
N| mehrfach zur Konstruktion neuer 
Apparate Veranlassung gegeben. Ich erwähne 
nur das Jodvoltameter von Herroun)), die 
Quecksilbervoltameter von Oswald-Bolton?) 
und von Danneel’). Wenn auch diese bei 
manchen Arbeiten gewisse Vorzüge den älteren 
Apparaten gegenüber aufweisen, so konnten sie 
jene im allgemeinen Gebrauche nicht ersetzen, 
schon weil sie nur zum Messen ganz schwacher 
Ströme gut anwendbar sind. Es schien daher 
eine lohnende Aufgabe zu sein, nach einem 
Voltameter zu suchen, welches mit Genauigkeit 


ı) Diese Zeitschrift II, S. 104. 
2) Ib. II, $. 75. 
3) Ib. IV, S. 155. 


und Einfachheit der Handhabung die Anwend- 
barkeit zum Messen von Strömen verschiedenster 
Stärke in sich verbinde. Das letztere kann 
offenbar nur durch eine Konstruktion erreicht 
werden, welche den Apparat sowohl im Haupt-, 
wie auch im Nebenschlusse zu verwenden erlaube; 
dieses fordert aber, dass der Widerstand des 
Apparates unter allen Umständen konstant 
bleiben soll. Abgesehen von anderen, unten 
zu besprechenden Bedingungen ist es klar, dass 
in einem solchen Apparat die Oberflächengrössen 
und der gegenseitige Abstand der Elektroden 


unveränderlich bleiben müssen. Dadurch ist die 


Anwendbarkeit im Nebenschlusse des Silber- 
voltameters, dank der Neigung des Silbers zur 
Krystallbildung, ganz ausgeschlossen, diejenige 
des Kupfervoltameters, auskonstruktiven Gründen, 
jedenfalls sehr erschwert; es wird denn auch das 
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letztere, meines Wissens, nur im Hauptstrome 
verwendet. Recht geeignet scheint hierzu nur 
das Quecksilber zu sein, und ich erlaube mir im 
folgenden ein von mir konstruiertes Quecksilber- 
voltameter zu beschreiben, welches den oben 
gestellten Forderungen vollständig zu entsprechen 
scheint. 

Das neue Voltameter gründet sich auf das 
Prinzip der Messung der durch den Strom ab- 
geschiedenen Mengen Quecksilber, nicht dem 
Gewichte, sondern dem Volumen nach), und 
ist folgendermassen konstruiert (Fig. 233). 

In den Boden descylindrischen Glasgefässes A, 
von etwa 200 ccm Inhalt, ist die kleine Schale 3 
eingeschmolzen, welche unten in die Kapillare c 


ausläuft. Das Gefäss A ist durch einen an den 
Holzdeckel D befestigten Kork verschlossen; 
dieser führt einen dreiteiligen Rührer und besitzt 
seitlich einen engen, den Luftaustausch ver- 
mittelnden Einschnitt. In das Gefäss A und 
die Kapillare der Schale B ist je ein Platindraht 
eingeschmolzen. Sowohl das Gefäss wie die 
Schale stehen mittels zweier Kapillaren cc und ce 
mit der Kugel O in Verbindung. Jede Kapillare 
ist mit einem Glashahn versehen. An der 


ı) Beim Anmelden meines Apparates zum Patent- 
schutz wurde ich seitens des Patentamtes darauf auf- 
merksam gemacht, dass dieses Prinzip auch dem Apparate 
des Herrn Münsberg (D. R.-P. Nr. 76722; zu Grunde 
liegt. Es ist aber klar, dass dieser Apparat nur zum 
Messen grosser Strommengen, wie sie bei Laboratoriunı- 
arbeiten wolıl sehr selten vorkommen, anwendbar ist. 
(Vergl. diese Zeitschrift I, S. 18 und 210.) 
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Kapillare cc sind ausserdem zwei Strichmarken 
m und n angebracht. Die Kugel O trägt einen 
kurzen Ansatz a von etwa 2 mm lichter Weite, 
an welchen eine 40 cm lange, mit Milchglas 
belegte graduierte Kapillare angeschliffen ist. 
Der Apparat ist mit drei Glasfüssen versehen 
und wird zweckmässig auf ein Holzbrett montiert, 
welches einige Näpfe für Stromzuleitungen besitzt 
und mittels einer durchgehenden Holzschraube 
in geneigte Stellung gebracht werden kann. 
Beim Zusammenstellen des Apparates wird 
sowohl in das Gefäss A wie in die Schale B 
gut gereinigtes Quecksilber gebracht. Durch 
abwechselndes Auf- und Zumachen der Hähne 
und entsprechendes Heben und Senken der 
Kugel O kann man leicht das Quecksilber im 
Apparate so verteilen, dass es die Kapillare cc 
von der Marke m an, dann die Kugel O bis 
zur Basis des Ansatzes a, die ganze Kapillare de 
und das Gefäss A bis etwa zur Höhe kk an- 
füllt. Man schliesst beide Hähne ab, füllt den 
Ansatz a mit gefärbtem Alkohol, setzt die gra- 
duierte Kapillare an!) und bringt durch Oeffnen 
des Hahnes DH: das Niveau des Alkohols auf 
die Nullteilung der Messkapillare. Der Hahn Ei 
wird jetzt geschlossen, der Hahn H geöffnet, 
und durch Heben der Kugel O das Quecksilber 
aus derselben in die Schale B übergeführt, bis 
sein Niveau in der Kapillare cc auf die Marke » 
zu stehen kommt, wonach schliesslich der Hahn 7 
wieder zugemacht wird. | 
Das Gefäss 4 wird (nicht ganz bis oben hin) 
mit einer Quecksilbersalzlösung beschickt. Ich 
benutze hierzu eine Lösung, welche in ı Liter 
50 g Quecksilber als Mercuronitrat und roo g 
Kaliumnitrat enthält. Herr Sanford hat vor 
einiger Zeit auf die leichte Zersetzlichkeit der 
Mereuronitratlösungen, unter Bildung von zwei- 
wertigen Mercuriionen, hingewiesen?) und darauf 
seine Behauptung von prinzipieller praktischer 
Unbrauchbarkeit der Quecksilbervoltameter be- 
gründet. Ich kann seine Angabe vollauf be- 


ı) Der Schliff muss hierbei mit Talg oder einem 
anderen festen Fett, nicht aber mit Vaselin eingefettet 
werden: das letztere lässt allmählich Alkohol durch- 
sickern. 


2) Diese Zeitschrift IV, S. 263. Vergl. auch die 
Abhandlung des Herrn Potier in C. R. 108, S. 396. 
Die in der letzteren beschriebenen Erscheinungen ver- 
dienen wohl näher untersucht zu werden. 
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stätigen, insofern es sich um die zersetzende 
Einwirkung des selbst diffusen Tageslichtes 
handelt. Im Dunkeln dagegen, und besonders 
in Gegenwart von Quecksilber und unter, wenn 
auch nicht ganz strengem Luftabschluss, lassen 
sich Mercuronitratlösungen ganz gut aufbewahren. 
Wenigstens zeigten sich in der von mir unter 
diesen Bedingungen benutzten Lösung obiger 
Zusammensetzung selbst nach dreimonatigem 


Stehen nur unbedeutende, praktisch ganz zu 


vernachlässigende Spuren von Mercuriionen. 
Die Stromzuleitung durch die Platindrähte 
geschieht so, dass das Quecksilber im Gefässe A 
zur Anode, in der Schale B zur Kathode wird. 
Nach Beendigung der Elektrolyse wird der 
Hahn H aufgemacht und so lange offen ge- 
halten, bis das Quecksilber aus der Schale in 
die Kugel übergetreten und sein Niveau in der 
Kapillare cc auf den Strich m zu stehen kommt. 
Das Steigen des Alkohols in der Messkapillare 
erlaubt nun die durch den Strom abgeschiedene 
Menge Quecksilber direkt zu messen. Die 
Kapillare ist so graduiert, dass eine Teilung 
ihrer Skala 0,00748 g Quecksilber, d. h. einer 
Milliamp£restunde entspricht. Bei lichter Weite 
der Kapillare von ca. 0,5 mm beträgt cine 
Teilung 2,5 bis 3 mm, so dass noch Zehntel der- 
selben abgelesen werden können. Nach erfolgter 
Ablesung wird der Hahn H' aufgemacht und die 
Kugel O gehoben, bis das Niveau des Alkohols in 
der Kapillare wieder auf die Nullteilung gefallen 
ist. Dann wird Hi geschlossen, das Quecksilber 
aus der Kugel in die Schale übergeführt, und 
der Apparat ist für die nächste Messung fertig. 
Die Korrektion der so erhaltenen Werte im 
Hinblick auf die durch etwaige Temperaturver- 
änderung verursachte Volumzu- oder -abnahme 
des Quecksilbers erfolgt auf einfache Weise 
mittels eines speziellen Thermometers. Die Kugel 
und die Kapillare desselben sind denjenigen des 
Voltameters ungefähr gleich, und seine Skala ist 
empirisch so graduiert, dass die Teilungen mit 
denjenigen des Voltameters gleichwertig sind. 
Die Konstruktion des Voltameters macht beson- 
ders bequem seine Anwendung im Nebenschlusse, 
wodurch man in Stand gesetzt wird, mit einem und 
demselben Apparat Ströme verschiedenster Stärke 
zu messen. Die Bedingungen dazu sind: 
I. Grösse und gegenseitiger Abstand der 
Elektroden bleiben sowohl bei verschiedenen 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. 321 


Versuchen, wie auch im Laufe jedes einzelnen 
konstant, da die Dimensionen des Gefässes A 
und der Schale B so gewählt sind, dass die 
Quecksilberoberflächen in beiden nahezu gleiche 
Grösse haben. Kleine, praktisch nicht zu ver- 
meidende Unterschiede bleiben absolut belang- 
los, da im Nebenschlusse überhaupt nur kleine 
Mengen Quecksilber von der Anode zur Kathode 
übertragen werden. 

2. Konzentrationsänderungen in der Lösung 
während der Elektrolyse werden durch lang- 
sames Umrühren vollständig ausgeglichen. Das 
Umrühren erlaubt auch natürlich mit viel dichteren 
Strömen als sonst zu arbeiten, ohne dass sich 
die Anode mit einer Salzkruste bedeckt. 

3. Widerstandsänderungen der Lösung in- 
folge der Temperaturschwankungen während 
des Versuches werden leicht durch Vorschalten 
eines Metallwiderstandes ausgeglichen. Der 
Temperaturko£&ffizient der Leitfähigkeit einer 
zehnprozentigen Lösung von Kaliumnitrat ist 
nach F. Kohlrausch gleich -+ 0,0206 (siehe 
Tabellen von Landolt-Börnstein). Für die 
von mir benutzte Lösung (fünf Volumprozente 
Quecksilber und zehn Volumprozente Kalium- 
nitrat) habe ich einen kleineren Wert gefunden: 
-+ 0,0181. Ich muss aber bemerken, dass die 
mir zur Verfügung gestandene Messbrücke und 
sonstige Apparate nicht genügend genau waren, 
als dass ich diesen Wert als sicher angeben 
könnte. Als ausgleichendes Metall empfiehlt 
sich am besten Eisen mit den Temperatur, 
ko£ffizienten der Leitfähigkeit von ca. — 0,005 
(der von mir benutzte Eisendraht hatte einen 
Koeffizienten von — 0,0051). Der Widerstand 
des Voltameters ist für die angegebene Lösung 
ca. 4 Ohm. Beim Vorschalten von etwa 
16 Ohm Eisendraht wird also der Widerstand 
des Voltameters von Temperaturschwankungen 
praktisch unabhängig. 

I. Voltameter im Hauptschlusse, ver- 
glichen mit einem Silbervoltameter: 

I. Dauer des Versuches . Lo Stunden, 

Silbervoltameter 0,4065 g Ag 
— 0,1010 Amp.-Std., 
Quecksilbervoltameter 105,3 Teilungen, 

Korrektionsthermometer 4,5 S 

100,8 Teilungen 
= 0,1008 Amp.-Std., 
SES lo» 

44 


Fehler . 
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2. Dieselbe Lösung nach 5 wöchigem Stehen. 
Dauer des Versuchs 12 Stunden, 
Silbervoltameter 0,5213 g Ag 

= 0,1295 Amp.-Std., 
Quecksilbervoltameter 127,3 Teilungen, 


Korrektionsthermonmcter --ı1,8 k 


129,2 Teilungen, 

= 0,1292 Amp.-Std. 

Fehler unter — 0,30). 
H Voltameter im Nebenschlusse, ver- 
glichen mit einem Kupfervoltameter (nach Octte)): 


Widerstand der Abzweigung 19,8 Ohm, 

Widerstand der Strecke der 
Hauptleitung 02 ,„ 

Dauer des Versuches 3 Stunden, 


Kupfervoltameter 4,284 g Cu 
— 3,628 Amp.-Std., 
35,8 Teilungen, 
-0,6 
36,4 Teilungen 
= 3,64 Amp.-Std., 
etwas über -+ 0,30). 


Quecksilbervoltameter. 
Korrektionsthermometer . 


H 


Fchler . 
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Die vom Apparat erforderte Spannung ist 
selbst beim Vorschalten des ausgleichenden 
Metallwiderstandes sehr klein. Es genügt, 
durch denselben etwa 0,01 Ampere durchzu- 
schicken, was beim Vorschalten von 18 Ohm 
nur ca. 0,2 V. erfordert. Man hat dabei auf 
der Skala für jede Stunde etwa 30 mm Steigerung 
des Alkohols. 


Es sei auch bemerkt, dass das Voltameter, 
an die Klemmen des Versuchsbades angeschlossen, 
die mittlere im Bade verbrauchte Spannung an- 
geben kann, so dass zwei Apparate gleichzeitig 
ein Wattmeter ersetzen. | 


Der Apparat ist zum Patentschutz in Deutsch- 
land angemeldet und ist von Herrn Kunstglas- 
bläser C. Kramer in Freiburg, Br. (Friedrich- 
strasse) zu beziehen. 


8. November 1898. 


Fabrique de produits chimiques 
Thann (Elsass.) 


ÜBER DIE ELEKTROLYTISCHE REDUKTION DES m-NITROTOLUOLS. 
Von A. Rohde. 


(Aus dem physikalisch -chemischen Laboratorium der Universität Giessen.) 


N 
RN 


A geeigneten Bedingungen zu o- und 


p-Azotoluol sowie o- und p-Hydrazotoluol 
elektrolytisch reduziert werden können, lag es 
nahe, das m-Nitrotoluol in der gleichen Weise 
zu reduzieren; es gelingt, wie die nachfolgenden 
Versuchsergebnisse zeigen, ebenso leicht m- Azo- 
und m-Hydrazotuluol zu erhalten; das »-Hy- 
drazotoluolkonntein das zugehörige Benzidin 
umgelagert werden: 


Du 

NZ N er 

CH; C H; C H; 
Tunn e | " NR; 
CH, CH, CH, CH, 


Die Versuchsbedingungen waren die gleichen 


1) Diese Zeitschrift 5, 108. 


wie für o- und -Nitrotoluol angegeben; es 
wurde meist nur mit höheren Stromdichten ge- 
arbeitet als damals angegeben (l. ch, da dies ja 
nach Versuchen von K. Elbs und R. Illig!) zu- 
lässig ist. 

Eine zu hohe Stromdichte an der Kathode 
veranlasst nur Wasserstoffentwicklung, weiter 
keinerlei bemerkenswerte Erscheinungen, Bil- 
dung von »n-Toluidin beispielsweise nach 
Analogie einer Beobachtung von K. Elbs und 
B. Schwarz?), tritt nicht ein. 


geff 
m-Azotoluol | 

Ip u 

CH; C H; 
Der Körper wurde schon früher von 


Barsylowsky?) durch Reduktion des »-Nitro- 
toluols in bekannter Weise mit Natriumamalgam 
und Alkohol erhalten, die Identifikation des durch 


1) Diese Zeitschrift 5, III. 
2) Diese Zeitschrift 5, t14. 
3) Ber. 10, 2097. 
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die elektrolytische Reduktion erhaltenen Produktes 

war somit leicht. 
Versuchsdaten: 

1o g m-Nitrotoluol 

ı g Natriumacetat !) 

250ccmAlkoholvon 700% 


Den 7 bis 8 Ampère 
Strommenge 7,9 A.-St. 


Ausbeute (aus 30 g m-Nitrotoluol 21 g m-Azo- 
toluol) = orl, der Theorie. Es wird zur Dar- 
stellung des Azokörpers zweckmässig etwas mehr 
als die theoretische Strommenge von 7,9 A.-St. 


eingeführt und durch die noch warme alkoholische . 


Lösung nach der Elektrolyse noch einige Zeit 
Luft geblasen; auf diese Weise ist man sicher, 
dass nur Azotoluol in der Lösung ist, etwa 
gebildetes Hydrazotoluol wird durch die Luft 
zu Azotoluol oxydiertt. Man kann alsdann die 
gesamte Reaktionsflüssigkeit durch Destillation 
von Alkohol befreien und das als gelbrotes 
Oel zurückbleibende Azotoluol nach dem Er- 
starren aus heissem Alkohol umkrystallisieren: 
gelbrote, prismatische Blätter vom Schmelz- 
punkt = 54°. Aus Aether krystallisieren hoch- 
rote dicke Prismen von gleichem Schmelz- 
punkt. | 

N-Bestimmung der aus Alkohol krystalli- 
sierten Substanz: 0,195 g geben bei 16° und 
756 mm : 21,7 ccm N = 13,00 N, 

ber. für: Ca Hi4 Aa = 13,3 fo- 


/NNH — NHN 


re | | 
m-Hydrazotoluol U Ne 


CH ` C H, 
Log m-Nitrotoluol 
ı g Natriumacetat 
250ccm Alkohol von70°/, 


D00 "7 bis 8 Ampere 
Strommenge 10,0 A.-St. 


Die Reduktion verläuft ganz normal; schickt 
man etwas mehr als die theoretische Strom- 
menge hinein, so erhält man eine schwach gelb 
gefärbte Lösung, die sich sehr schnell an der 
Luft rotgelb färbt; um die Oxydation des ge- 
bildeten Hydrazotoluoles zu vermeiden, wird 
zweckmässig weiter Strom zugeführt und unter 
Kühlung die alkoholische Lösung so lange mit 
Wasser versetzt, bis keine ölige Abscheidung 
mehr wahrgenommen wird, dann erst wird die 


1) Die Menge des Acetates kann gering genommen 
werden, es kommt die Elektrolyse genügend in Gang, 
bis ausreichend Na-Ionen eingewandert sind, um die 
Lösung gut leitend zu machen. 


Elektrolyse unterbrochen und die ausgeschiedenen 
Oeltropfen durch Aether aufgenommen. 


Die ätherische Lösung hinterlässt nach dem 
Abdestillieren des Aethers ein gelbes dick- 
flüssiges Oel, das den Hydrazokörper darstellt. 
Es gelang nicht, dieses zur Krystallisation zu 
bringen. Goldschmidt}, der m-Hydrazo- 
toluol durch Reduktion des m-Azotoluol mit 
Schwefelammon herstellte, konnte seiner Zeit 
auch keine Krystalle von m-Hydrazotoluol er- 
halten, doch ist es allem Anschein nach zu er- 
warten, dass beim längeren Stehenlassen bei 
Winterkälte Krystallisation eintritt; die zäh- 
flüssige Substanz macht den Eindruck einer 
überschmolzenen. Dass fast reines m,Hydrazo- 
toluol vorlag, beweist die Umlagerung des 
Oeles zum: 


m-Dimethylbenzidin 
(o-Tolidin) RI? 


es bleiben bei der Umlagerung des Oeles nur 
Spuren von m-Azotoluol übrig (durch Oxy- 
dation des Hydrazokörpers an der Luft gebildet). 

Die ätherische Lösung des Oeles oder 
dieses selbst, wie vorstehend angegeben dar- 
gestellt, wird mit etwas mehr als der theo- 
retischen Menge zehnprozentiger Salzsäure ver- 
setzt, damit erhitzt, bis klare Lösung eintritt, und 
filtriert. Das Chlorhydrat krystallisiert nach dem 
Erkalten in glänzenden Schuppen aus. Aus- 
beute an salzsaurem Salz von Nitrotoluol aus 
gerechnet 70°), der Theorie. Das Sulfat wird 
aus der wässrigen Lösung durch verdünnte 
Schwefelsäure als Krystallniederschlag gefällt. 
Durch Diazotierung des m-Dimethylbenzidins 
und Kuppelung mit Naphtionsäure erhält man 
den Congofarbstoff: 

SO, Na CH, CH SO, Na 

ANS N REIN FIN 


Ulm) ha U 
NH, NH, 

von ziegelroter Farbe, die durch Säuren in 

Violettblau umschlägt. Diese Daten und die 

nachstehende Halogenbestimmung des Chlor- 

hydrates lassen keinen Zweifel übcr die Kon- 

stitution des o-Tolidinchlorhydrates: 


I) Ber. II, 1626. 
44” 
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Halogenbestimmung: 0,2355 g Substanz gaben 
0,243 g8 Ag CI = 24,8 °h CI, 


Die freie Base wird aus der wässrigen Lösung 


des Chlorhydrates als harzige Masse gefällt, die 
durch Oxydation schnell schwarz wird. 

Das als Ausgangsmaterial dienende m-Nitro- 
toluol wurde dem physikalisch-chemischen Labora- 
torium mit dankenswerter Liberalität von der 
chemischen Fabrik Griesheim überlassen. 


Giessen, im November 1898. 


ÜBER EINEN NEUEN AKKUMULATOR. 
Von Hugo Bornträger. 


Ex ekanntich ist, wie auch PaulSchoop 
in seinem Werke über Akkumulatoren 
sagt, der Akkumulator der heutigen 
Zeit noch auf derselben Stufe ge- 
blieben, wie der Akkumulator von Anfang an. 

Es wird ein Gitter mit Rahmen gegossen, 
in dieses wird eine Bleioxydmasse hinein- 
geschmiert, und diese wird nun durch den 
Strom in positive und negative Elektroden um- 
gewandelt. Die meisten dieser Platten leiden 
indessen an sehr geringer Haltbarkeit, sowie an 
schlechter Leitung des Stromes im Innern der 
Platte selber, ferner an sehr schwerem Gewichte, 
mit Ausnahme des Gülcher-Akkumulators. Ich 
bin daher auf den Gedanken gekommen, allen 
diesen Fehlern durch ein wissenschaftliches Vor- 
gehen abzuhelfen und habe daher folgenden 
Akkumulator erfunden. 

Derselbe geht von dem Prinzipe aus, dass 
eben die äussersten Gegensätze miteinander 
vereinigt auch die höchsten Wirkungen erzielen 
müssen, nämlich wie bei den Akkumulatoren 
feinst verteiltes Bleimetall mit höchst oxydiertem, 
feinst verteiltem Superoxyd. Zur Herstellung 
dieses Akkumulators, den wir Bleischwamm-Akku- 
mulator nennen wollen, verfahre ich folgender- 
massen. Zunächst stelle ich auf chemischem 
Wege durch Wasserstoff oder auf dem elektro- 
lytischem Wege durch den Strom aus Bleiglätte 
und Mennige resp. Bleikarbonat mit Hinzunahme 
von Säuren einen fein verteilten Bleischwamm 
dar, wasche denselben gründlich aus und presse 
alsdann mit hohem Druck aus demselben negative 
Akkumulatorplatten. Bei dieser Pressung muss 
z. B. der Druck auf den Rändern der Platte und 
den Rahmen der inneren Carrés r00 Atmo- 
sphären betragen, indessen auf den eigentlichen 
Feldern nur 5 bis ro Atmosphären, so dass wir 
einen tiefer liegenden Rand und ein höher 


liegendes Feld vor uns haben, ähnlich den 
Chokoladeplatten. Der Rahmen wird alsdann 
aus sehr stark verdichtetem, indessen sehr gut 
leitendem Blei bestehen, während die Felder 
einen sehr porösen, aber festen Bleischwamm 
repräsentieren. Zur Erzeugung von positiven 
Platten werden alsdann die nötigen Platten 
mittels Bleielektroden durch Strom umformiert 
und bilden alsdann eine positive Platte, auf der 
das Superoxyd sehr fein verteilt ist und infolge 
des kompakten Bleischwammes eine sehr gute 
Leitung besitzt. Da ich schon, nebenher gesagt, 
nachgewiesen habe, dass gepresste Platten fast 
die doppelte Kapazität zeigen, als ungepresste, 
ist ersichtlich, dass ein solcher Akkumulator 
auf wissenschaftlicher Basis beruht, somit einen 
wissenschaftlichen Fortschritt bedeuten muss. 
Nach meiner Ansicht kann nur ein Akkumulator 
etwas leisten, der auf wissenschaftlicher Basis 
beruht, wie es z.B. am besten an dem Akku- 
mulator von Gülcher ersichtlich ist. 


Saalfeld a. S., im Dezember 1898. 


Anmerkung. Anschliessend an diese Mitteilungen 
kaun ich mich auch noch darüber wundern, dass in 
der heutigen Chemie der elektrolytisch dargestellte Blei- 
schwamm, sowie das Bleisuperoxyd, als Reduktions- 
beziehungsweise als Oxydationsmittel nicht mehr Ver- 
wendung gefunden haben. Die Reinheit dieser Materialien 
beweisen nachstehende Analysen vom Bleisuperoxyd. 
(Die Reinheit des Bleischwammies versteht sich von 
selbst.) 


L . H. UL 
Super- Super- 
Superoxyd-Rückstände aus zerfallenen EE geed egen 
Platten, trocken ERBEN Boas ge 
: ` härteten härteten 
Platten. Platten. 
Blei . 88,82°/, (oxydhaltig) 83,00%, 82,00°/, 
(theoretisch). 87,00 „ 

Kupfer u. Arsen ? 0,27» 0,69. 
Eisenoxyd ? 0,35 » O, I4 ,ı 
Alle drei Massen waren mit Sulfat verunreinigt. 

D. O. 
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ÜBER DIE ENTFERNUNG DES BLEISULFATES UND AUFARBEITUNG DER 
BLEIRÜCKSTÄNDE IN AKKUMULATOREN-FABRIKEN. 


Von Hugo Bornträger. 


anhaftendem Bleisulfat oder Blei- 
bisulfat resp. Aufarbeitung der Blei- 
rückstände der Akkumulatoren sind 
möglichen und unglaubliche Vor- 
schläge gemacht worden. Ich habe sie alle ge- 
prüft und als unzweckmässig befunden. 

Ich kann nur folgendes Verfahren, das auf 
wissenschaftlicher Basis beruht, als musterhaft 
empfehlen. 

Will man Platten reinigen, so schraubt man 
auf die Platten vorn und hinten eine Zinkplatte 
auf und stellt sie in verdünnte ca. 25 prozentige 
Salzsäure. Binnen 24 Stunden ist alles Sulfat 
und Bisulfat in metallisches Blei reduziert, falls 
Zink ungelöst geblieben ist. 

Bei der Aufarbeitung von Bleirückständen 
muss man die fein gemahlenen Rückstände, Blei- 
asche, Bleiglätte, Mennige, Superoxyd, Sulfat etc. 


schon alle 


mit 25prozentiger Salzsäure mischen und starke 
Zinktafeln hineinstellen, während man alle sechs 
Stunden umschaufelt.e Binnen wenigen Tagen 
hat man Bleischwamm einerseits und metallisches 
Zink sowie Zinkchlorid und Zinksulfat anderseits. 
Letzteres setzt man mit Chlorbaryum um und 
hat dann als Endprodukt: 

Metallisches Blei (sehr geeignet zur Pressung 

und als Reduktionsmittel), 

Zink, 

Zinkchlorid (als Imprägnierungsmittel für Holz), 

Barytsulfat. 

Dieses Verfahren ist nicht nur sicher, sondern 
auch sehr rationell, indem es lauter brauchbare 
Produkte liefert. Man muss nur zur Verhütung 
der Bildung von Chlorblei den Zinkzusatz im 
Verhältnis der Salzsäure berechnen, so zwar, 
dass ein starker Zinküberschuss vorhanden ist. 

Saalfeld a.S., im Dezember 1898. 


E e OSIA 


MITTEILUNG AUS HEFT 1 DER BERICHTE DES VERBANDES DER 
LABORATORIUMSVORSTÄNDE AN DEUTSCHEN HOCHSCHULEN. 


fleit einigen Jahren machten sich aus 
den Kreisen der chemischen Praxis 
Gi Stimmen geltend, welche zwecks 
grösserer ` Garantieen über das 
Wissen und Können der an unsern Hochschulen 
ausgebildeten Chemiker die Einführung einheit- 
licherer Prüfungen verlangten, als sie die bis- 
herigen Doktor- und Diplom-Examina an Uni- 
versitäten und technischen Hochschulen boten. 
Andrerseits wurde aber von maassgebender Seite 
(besonders von A. v. Baeyer-München sowie 
W. Ostwald-Leipzig auf der Hauptversamm- 
lung der Deutschen Elektrochemischen Gesell- 
schaft zu München 1897) betont, dass die Ueber- 
legenheit der deutschen chemischen Industrie 
über die ausländische zum grossen Teil dem 
Umstande zu danken sei, dass bisher an Stelle 
des Examendrills die freie wissenschaftliche 
Forschung Hauptprinzip der Erziehung deutscher 
Chemiker gewesen sei. Um nun einerseits die 
Gefahren, die in einer allzu starken Unifor- 
mierung des chemischen Unterrichts für die 
Wissenschaft und die Praxis liegen würden, zu 
vermeiden, andrerseits aber auch die unleugbaren 


standen 


Uebelstände einer allzu einseitigen Spezial- 
ausbildung zu beseitigen, wurde unter Vorsitz 
von Professor A. v. Baeyer am ro September 
1897 zu Braunschweig der „Verband der 
Laboratoriumsvorstände an deutschen 
Hochschulen“ gegründet. Demselben gehören 
fast sämtliche Vorstände der staatlichen Unter- 
richtslaboratorien an den reichsdeutschen Uni- 
versitäten und technischen Hochschulen an. Der 
Zweck des Verbandes ist laut Statut Pflege und 
Förderung des chemischen Unterrichts an den 
deutschen Universitäten und technischen Hoch- 
schulen. Er hat zunächst, gemeinsame Maass- 
nahmen zur Sicherung einer gründlichen Aus- 
bildung der Studierenden in den chemischen 
Elementarkenntnissen getroffen. Dieselben be- 
in der Einrichtung der Verbands- 
prüfung nach dem Muster der Anforderungen, 
welche seit einer langen Reihe von Jahren im 
Münchener Universitätslaboratorium mit bestem 
Erfolg gestellt wurden. 

Wie die soeben erschienenen Berichte des 
Verbandes über die im Sommersemester 1898 
bis jetzt bereits an 20 Hochschulen abgelegten 


“irea, 
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224 Verbandsprüfungen und die Aeusserungen 
auf der jüngsten Verbandsversammlung am 
18. September 1898 zu Düsseldorf lehren, hat 
sich diese Einrichtung, welche seit dem ı. April 
1898 an fast allen Hochschulen des Deutschen 
Reiches besteht, vortrefflich bewährt und dient 
hoffentlich dazu, den ungewöhnlich hohen Stand 
der chemischen Industrie in Deutschland noch 
weiter zu fördern, als es die freie wissenschaft- 
liche Ausbildung der Chemiker in Deutschland 
bisher schon gethan hat. 

Beachtenswert ist ferner das bei dieser 
Gelegenheit erzielte einheitliche Zusammengehen 
der Universitäten mit den technischen Hoch- 
schulen. Es ist ein gutes Omen, dass gerade 
auf dem für die Stellung Deutschlands im Welt- 
handel so eminent wichtigen Gebiete der Chemie 
eine Form der gemeinsamen Thätigkeit der 
Schwesteranstalten gefunden worden ist, und 
man kann nur wünschen, dass die Stimmen 
der einsichtigen Männer beiderseits, welche sich 
für solche gemeinsame Arbeit ausgesprochen 
haben, durch diesen schönen Erfolg in weitesten 
Kreisen Gehör gewinnen. — 

Ueber die Anforderungen, die an den Kandi- 
daten zu stellen sind, ist vom Verbande folgendes 
festgestellt worden. 


Umfang der Verbandsprüfung. 
Die praktische Prüfung. 
Die praktische Prüfung zerfällt in drei Teile: 


a) Ausführung einer qualitativen Analyse. 

In dieser Prüfung wird gefordert, dass der 
Kandidat in einem eigens zu diesem Zweck dar- 
gestellten Gemisch alle Bestandteile nachweist. 
Das Gemisch soll eine grössere Anzahl von 
Stoffen enthalten, aber nur solche, welche in 
dem allgemein üblichen Gang der Analyse vor- 


kommen. 


b) Quantitative Analyse. 
In der quantitativen Analyse wird das Haupt- 
gewicht auf die Genauigkeit der Bestimmung 


gelegt. Dem Kandidaten ist die qualitative Zu-' 


sammensetzung der Mischung mitzuteilen, er hat 
darin zwei bis drei Stoffe, deren Trennung und 
Bestimmung in dem üblichen analytischen Gang 
vorkommen, quantitativ zu bestimmen. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 27. 
c) Maassanalytische Aufgabe. 
Bei diesem Teile der Prüfung muss der 
Kandidat alle zur Verwendung kommenden 
Normallösungen selbst darstellen. 


Die mündliche Prüfung. 

Die mündliche Prüfung zerfällt in drei Ab- 
schnitte: 

a) Analytische Chemie. 

In der qualitativen Analyse soll der Kandidat 
den Nachweis der in dem üblichen Gang vor- 
kommenden Stoffe kennen. In der quantitativen 
Analyse wird die Kenntnis der Trennungs- und 
Bestimmungsmethoden der wichtigeren Elemente 
und ihrer Verbindungen verlangt. 


b) Unorganische Chemie. 

In diesem Fache wird die Kenntnis der 
Disziplin in dem Umfange gefordert, wie sie in 
der Regel in den Vorlesungen über unorganische 
Experimentalchemie vorgetragen wird. 


c) Organische Chemie. 
Kenntnis der Grundzüge der organischen 
Chemie. — — 


Die Einrichtung des Vorexamens ist besonders 
auch im Interesse der Ausbildung unserer Elektro- 
chemiker mit Freude zu begrüssen. Dem an- 
gehenden Elektrochemiker ist hiermit ein Maass 
der Kenntnisse vorgeschrieben, das er sich vor 
dem Eintritt in das spezielle Studium der Elektro- 
chemie auf dem Gebiete der reinen Chemie 
anzueignen hat, und es ist ihm die Möglichkeit 
gegeben vor dem Dozenten, bei dem er selbst- 
ständige elektrochemische Arbeiten zu machen 
gedenkt, sei cs zum Zweck der Diplomprüfung 
oder des Doktorexamens, seine Kenntnisse in 
der Chemie zu dokumentieren und damit sich 
und dem Institutsdirektor eine gewisse Garantie 
für seine Befähigung zur Anfertigung einer 
grösseren Arbeit zu bieten. Da beim Eintritt 
in das elektrochemische Studium wohl fast aus- 
nahmslos ein Wechsel der Lehranstalt oder 
wenigstens des Institutes eintritt, so war es für 
die Laboratoriumsvorstände bisher oft nicht 
leicht, eine Entscheidung darüber zu treffen, ob 
der sich meldende Praktikant bereits reif zu 
einer Examensarbeit sei; das Vorexamen bringt 
auch in dieser Hinsicht einen wichtigen Fortschritt. 


Zee. E 
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REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 
Engl. Pat. Nr. 26656 (1897) von P.F. Ribbe. 
Eine Akkumulatorenplatte mit einer Hülle 
aus Celluloid mit Oeffnungen derart, dass in den 
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Fig. 234 bis 239. 


entstandenen Höhlungen die aktive Masse ge- 
halten wird. Aus den Fig. 234. bis 239 geht 
die Konstruktion genügend deutlich hervor. 

E. 


Engl. Pat. Nr. 3368 (1898) von D. d’Arbel. 
Neue Gitterart für Akkumulatoren. Ein 
Metallkasten aus geeignetem Metall ist oben 
offen und auf zwei Breitseiten mit Gittergeflecht 
versehen ; als Paste dient für positive Platten eine 
Mischung aus Mennige, Wasser und Schwefel- 
säure, für negative eine solche aus Glätte, 
Wasser und Schwefelsäure; diese Paste wird in 
den besagten Kasten eingefüllt. Als Elektrolyt 
dient eine Lösung von Chlorblei, Kochsalz und 
Schwefelsäure (!) in Wasser oder auch Chlor- 
calcium statt Chlorblei. Neu ist die Verwendung 
von Chloriden im fertigen Akkumulator. Der 
Erfinder wird mit dieser Neuerung wenig Freude 
erleben. 


Engl. Pat. Nr. 4916 (1897) von E. Heyl. 
Es werden hiernach die positiven Elektroden 
für Akkumulatoren aus feinem Bleidraht in 
Form eines dichten Gewebes hergestellt und 
diese Gitter nachträglich formiert oder auch 
pastiert. Damit nun bei einer Durchformation 


das Auseinanderfallen verhindert wird, überzieht 
der Erfinder seine Platten vor der Formation 
mit Kautschuk, indem er dieselben in eine dünne 
Kautschuklösung taucht. Den nach dem Ver- 
dunsten des Lösungsmittels hinterbleibenden 
Ueberzug härtet er durch Vulkanisieren. Die 
Oberfläche einer solchen Platte ist allerdings 
recht gross, ob dieselbe aber nach dem Ueber- 
ziehen mit Kautschuk noch wirksam ist, er- 
scheint recht zweifelhaft; der Kautschuk wird 


auch bald wegoxydiert werden. E. 
0 
APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE 
UNTERSUCHUNGEN. 


Ueber die Erzeugung leuehtenderFlam- 
men zu spektroskopisehen Zweeken mit 
Hilfe der Elektrolyse berichtete Beckmann 
in der Chemischen Gesellschaft zu Leipzig 
(2. Dezember 1898). Trotz aller bisherigen Vor- 
schläge mangelt es noch immer an einer Ein- 
richtung, um bei spektroskopischen Arbeiten 
eine kontinuierliche und .gleichmässige Ver- 
dampfung der zu untersuchenden Substanz und 


‚damit Flammen von gleichbleibender Leuchtkraft 


zu erhalten. Beckmann erreicht dies auf ein- 
fachem Wege dadurch, dass er die Brenner- 
öffnung mit einem kleinen Porzellangefässe um- 
giebt, welches eine Lösung eines Sauerstoffsalzes 
des zu verdampfenden Metalles und zwei darin 
eintauchende und mit den Polen einer geeig- 
neten Elektrizitätsquelle in Verbindung stehende 
Elektroden enthält. Schliesst man nun den Strom, 
so spritzen die sich entwickelnden Gasbläschen 
beständig kleine Teilchen der Lösung in die 
darüber befindliche Flamme und erteilen der- 
selben eine gleichmässige Färbung, welche so 
lange andauert als die Elektrolyse im Gange 
gehalten wird. Um eine zu hohe Erhitzung der 
Salzlösung zu vermeiden, wird die Zelle zweck- 
mässig kühl gehalten, etwa mittels eines Wasser- 
kühlmantels. W. 


E 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Darstellung von Galeiumearbid. Lazarus. 
Engl. P. Nr. 27639 von 1897. Um einen mög- 
lichst gleichmässigen Strom von Acetylen durch 
Zersetzung des Calciumcarbids zu erhalten, und 
um das Auseinanderfallen des entstandenen 
Kalkhydrats zu vermeiden, imprägniert Lazarus 
kleinere Calciumcarbidstücke mit Paraffin, Wachs 
oder ähnlichen indifferenten Stoffen, mahlt die 
Stücke fein, drückt das Pulver in Formen, welche 
nochmals mit Paraffin oder Wachs überzogen 
werden, oder drückt das gepulverte Carbid in 
dünne prismatische oder cylindrische Metallhülsen, 
deren Oeffnung nachher mit Wachs u. s. w. ver- 
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schlossen wird. Wird eine derartige Patrone 
nach Entfernung des Wachsverschlusses in 
Wasser geworfen, so findet nur eine langsame 
Einwirkung statt; zuerst wird die Oberfläche 
der Patrone angegriffen und durch die sich 
nicht ablösende Schicht von Kalkhydrat dringt 
das Wasser ganz allmählich in den inneren 
Kern der Patrone ein, was einen stetigen lang- 
samen Strom von Acetylen erzeugt. Der ober- 
flächlich gebildete Kalk wirkt gewissermassen 
als Wasserüberträger. Als Rückstand hinter- 
bleibt ein zusammenhängenderBlock von Ca(OH), 
und nicht, wie bei den meisten Carbidsorten, ein 


schleimiger Brei. 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN 


Klärung von Zuekerlösungen. Meygret. 
Engl. P. Nr. 17315 von 1897. Die zu reinigende 
Zuckerlösung, die noch Kaliumsalze enthält, wird 
durch eine Anzahl in einer Wanne a befindlicher 
Zellen geleitet, die durch poröse Scheidewände b 
voneinander getrennt sind. Die Scheidewände 
bestehen aus mit Fischleim getränktem Segel- 
tuch, das später in eine Lösung von Tannin in 
Chromsäure getaucht ist. In die Zellen tauchen 
abwechselnd Anodenplatten / und Kathoden- 
platten d, erstere aus Kohle, letztere aus Eisen, 
die durch die Leitungen d und /, miteinander 
verbunden sind. Die Anoden- und Kathoden- 
zellen stehen durch Röhren e und % mit Hähnen 
8g, untereinander in Verbindung; durch erstere 
fliesst die zu klärende Zuckerlösung, durch 
letztere reines Wasser. 
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Der Strom (aus einer Maschine von niedriger 
Spannung) entfärbt nicht allein die Lösung, 


Fig. 240. 
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Fig. 241. 


sondern entfernt auch die Kaliumsalze, da das 
KOH sich an das Wasser am negativen Pole 
begiebt. 


— re — 
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ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Ueberführungszahl des Wasserstoffs. 
D. Mc Intosh. Journ. of phys. Chemistry 2, 
273—288 (1898). Nach einer von Helmholtz 
gegebenen Theorie verhalten sich die elektro- 
motorischen Kräfte von Zellen mit Diffusion zu 
denen von Zellen ohne Diffusion wie v:u v; es 
liegt nahe, die Messung solcher Zellen zur Be- 
stimmung von Ueberführungszahlen zu benutzen, 
was für Zellen nach dem Schema 

Zn | ZRASO,—ZnSO, | Zn 
CH Co 
als Zelle mit Diffusion, und 
Zn | ZnSO,—HgsSO, | Hg | HgsSO,—ZnSO, | Zn 
Ci Ca 
als solche ohne Diffusion bereits mit Erfolg ge- 
schehen ist. Verf. versuchte nun nach analoger 
Methode unter Anwendung von Gaselektroden 
die Ueberführungszahlen des Wasserstoffs in 
Säuren zu bestimmen. Es zeigte sich jedoch, 
dass für die Anwendbarkeit der Helmholtz- 
schen Theorie die Nichtflüchtigkeit und Nicht- 
löslichkeit des Elektrodenmaterials bedingend 
ist; die Zahlen für die Ueberführung des Anions, 
die mit Zellen 
Pty | HCI— HCI Pio und 
ĉi Co 
Pty | HCI— Hg: Ch | Hg | Hga Cla— HCl | Pia 
d Co 
erhalten wurden, wichen bedeutend von den 
auf anderem Wege gefundenen Ueberführungs- 
zahlen ab, und zwar waren sie niedriger. Doch 
konnte konstatiert werden, dass die Ueber- 
führungszahlen in HCI, HBr, HJ, HSO, und 
C20, H sich mit der Konzentration zwischen 
ı und 0,001 normal nicht änderten (was nebenbei 
auch eine Bedingung für die Anwendbarkeit 
der Helmholtzschen Theorie ist). Versuche 
mit Jod-, Chlor- und Brom-Elektroden, um die 
Ueberführungszahl des Wasserstoffs zu messen 
mit Ketten nach dem Schema 


Ptcı | HCI— HCI | Ptcı und 
Ci Co 
Pici | HCI | Pty HCI | Ptci 
Ci Ca 
ergaben ganz inkonstante und fehlerhafte Werte. 
Vergleich der gefundenen elektromotorischen 
Kräfte mit den nach der Nernstschen Theorie 
berechneten zeigte, dass jene für die Ketten 
mit Diffusion meist etwas niedriger, für Ketten 
ohne Diffusion meist etwas höher als die be- 


rechneten waren. _ | H.D. 
LIU 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 
Engl. Pat. Nr. 16816 (1897) von H.Leitner. 
Eine cylindrisch konstruierte Akkumulatoren- 
zelle mit Zinkkathode, wie sie Leitner früher 


Fig. 242 bis 250. 


(1896, Nr. 780 und 1897, Nr. 1572) schon ähn- 
lich patentiert worden ist (siehe die Fig. 242 
bis 250). 


Primärbatterie. Fuller. Engl. P. Nr. 4903 
von 1898. Gegenstand des Patents ist eine 
galvanische Batterie, deren einzelne Zellen im 
Ruhezustande durch Umkehren entleert werden 
können, so dass weder die Erregerflüssigkeit noch 
ihre Dämpfe in Berührung mit den Elektroden 
kommen. 

Das Gehäuse A aus Hartgummi, emailliertem 
Aluminium oder ähnlichem isolierenden Material 
ist durch Horizontal- und Vertikalwände aa2 in 
sechs Kammern geteilt. Die Scheidewände a 2 
ruhen auf seitlichen Stützen a3 a7 auf, die aus 
passendem, nichtleitendem Material bestehen. 


* Die drei oberen Kammern or (Fig. 252) dienen 


als Zellen, die unteren als Sammelraum für die 
Flüssigkeit. Die Kohlenpole 3 der Batterie 
tragen seitliche Oeffnungen A (zur besseren 
Cirkulation der Flüssigkeit) und sind durch 
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Zn nn 
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Ringe a8 und Schrauben F an dem Deckel des 
Gehäuses befestigt. Die Zinkpole D sind durch 
Bolzen d mit Hartgummihülsen d2 verschraubt, 
auf denen Unterlegscheiben dz ruhen. Letztere 
tragen die bei C2 gerillten Knöpfe C, in deren 
Rillen die Federn E E2 E: schleifen. Æ2 und 
E3 sind durch Drähte Ze f4 mit den positiven 
Polen des ersten bezw. zweiten Elements ver- 
bunden. Im Ruhezustande nimmt die Batterie die 
in Fig. 251 und 252 angegebene Lage ein; zum 
Gebrauche wird sie umgekehrt. 

Die Zwischenwände a2 erweitern sich nach 
unten röhrenförmig, einerseits nach a2 a6 und 


Fig. 251. 
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Fig. 252. 


bilden den Hohlraum azo; anderseits führt 
durch a2 die Oeffnung g3, in welche das Rohr- 
stück ez eingeschraubt ist. Die Mitte jeder 
Wand a2 ist bei g konisch ausgebohrt. Der 
Boden der Sammelräume a4 wird gebildet von 
3 Kappen H, welche bei g4 ausgebohrt sind 
und auf isolierenden Ringen und Flanschen 
h h2 hz h4 die Zahnräder / tragen. Durch die 
Oeffnung g4 führt eine Axe er, welche an 
ihrem inneren (oberen) Ende sich konisch cr- 


weitert und genau in die konische Bohrung g . 


von a2 passt. In dem Konus befinden sich 
die den Oeffnungen azo ei entsprechenden 
Bohrungen g7 g8. Die Axe ist der Länge 
nach fein durchbohrt (g9) und trägt auf dem 


konischen Ende das Röhrchen gro. Diese 
Bohrung dient dazu, um den sich bildenden 
Gasen den Austritt aus den Zellen zu gestatten. 
Sie endigt über einem fein durchlöcherten Gummi- 
diaphragma ir, das in einer Flansche z durch die 
Scheibe : z und die Kappe i2 befestigt ist. Letztere 
ist mit feinen Löchern i4 versehen, durch die 
die Gase entweichen. Dreht man die Axen 
er um 90°, so werden die Kammern a4 gegen 
die Zellen a 5 luftdicht abgeschlossen, und zum 
gleichzeitigen Betriebe der drei Axen dienen 
die Zahnräder Z, welche zusammen von dem 
Handrade J aus gestellt werden. 


Fig. 253. 
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Will man die Batterie ausser Thätigkeitsetzen, 
so dreht man sie um ihre horizontale Axe um 
180°; die Flüssigkeit fliesst sodann durch die 
Oeffnungen azo in die Kammern a4, während 
die in letzteren befindliche Luft durch das Rohr 
g2 entweicht. Hierauf dreht man die Axen 
gs um 90°, wodurch Flüssigkeit und Elektroden 
voneinander abgesperrt sind. 

Von den Polklemmen führen die Drähte f f6 
zu einer in den Reflektor G eingesetzten kleinen 
Glühlampe f2 oder (Fig. 253) zu zwei Klemm- 
schrauben f3 f7, wenn man den Strom für 
andere Zwecke verwenden will. 

Um ein gründliches Vermischen der Flüssig- 
keit ohne Schädigung der Batterie zu erzielen, 
hängt man das Gehäuse A an drehbaren Winkel- 
stücken M durch Federn am an einem Metall- 
streifen m2 auf, der seinerseits durch die Feder 
m3 an dem Bügel m4 hängt. Die obere Fläche 


_ 189g.] 


des letzteren ist.zur Befestigung an einem Fahr- 
radrahmen bei my ausgefräst. Durch die Oeff- 
nungen »24 wird der Bügel mittels Lederriemens 
m7 angeschnallt. Will man die Batterie nicht auf- 
hängen, sondern stellen, so setzt man sie in einen 
starken Rahmen AR; (Fig. 256), der durch Federn 
Aa auf dem Bügel R ruht.‘ 


Kondensator. Bradley. Engl. P. Nr. 10652 
von 1898. Durch Anwendung von stearinsaurem 
Blei als Dielektrikum wird 

ein Kondensator her- 


a- gestellt, dessen Kapazität 
die des mit Wachs oder 
Fig. 257. 


T Paraffin hergestellten 


e treffen soll. Die spezi- 
fische Kapazität des Blei- 
stearats wird, im Verhältnis 
zu Luft, zu 74:1 an- 
gegeben. Die positiven (a) 
und negativen (b) Metall- 
platten sind durch starkes 
Mousselin (c) getrennt, 
welches mut dem Bleisalz 
beiderseits dick überzogen 
ist, auch die Platten er- 

halten einen Ueberzug von Bleistearat. Der 
fertige Apparat wird schwach angewärmt und 
zusammengepresst, um eine möglichst gleich- 
mässige Schicht des Isolators zu erreichen und 
die Platten in gleichen Abstand voneinander 
zu bringen. 


a 
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N 
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Engl. Pat. Nr. 7193 (1898) von A. J. Boult. 
Eine Voltasehe Säule aus Zink und Kupfer. 
Das Kupfer liegt in einem Beutel, der mit 
Graphit oder Kohle angefüllt ist, das Zink um- 
schliesst als Cylinder diesen Beutel. Wird nun 
diese Kombination in reines Wasser, Fluss-, 
Bach-, See- oder Salzwasser getaucht, so soll 
sich ein Strom von 5,5 bis 6 Ampere bei einer 
E.M.K. von 0,8 Volt entwickeln; bei geringerer 
Leistung soll ein solches Element 40 Tage lang 
ununterbrochen gearbeitet haben (Telephon- 
dienst), und soll dann noch, ohne merkliche 
Polarisation(!) zu zeigen, eine Schelle betrieben 
haben. Das war recht brav von dem Element! 

i E. 


Engl. Pat. Nr. 12321 (1898) von E. Edwards. 
Ein Daniellelement mit cirkulierendem Elektro- 
lyten. Zwischen dem Zink und dem Kupfer ist, 
wie aus den Fig. 258 bis 264 ersichtlich, nur 
ein schmaler Zwischenraum, durch welchen 
Kupfersulfatlösung durchgetrieben wird; dieser 
Zwischenraum ist von einer kleinen porösen 
Thonplatte, die als Diaphragma dient, gerade 
ausgefüllt. Infolge dieser Einrichtung soll die 
Entfernung zwischen Zink und Kupfer stets 
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gleich bleiben, demgemäss der innere Wider- 
stand und die elektromotorische Kraft konstant 
bleiben, da sich dieser Zwischenraum nur ver- 
schiebt. 


Das Element wird sicher nicht lange 


Fig. 258 bis 264. 


arbeiten, es wird sich mit schwammigem Kupfer 
verstopfen, und damit hat die Cirkulation ein 
Ende. Viel unpraktischer und komplizierter kann 
man eine Daniell-Batterie kaum konstruieren, 


SS 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Ein recht praktischer Apparat zum Ab- 
seheiden des Queeksilbers aus Alkali- 
amalgam, wie ihn die Chemische Fabrik 
„Elektron“ patentiert erhalten hat (D. R.-P. 
Nr. 99958 vom 8. Dezember 1897), ist in bet ` 
stehender Skizze (Fig. 265) abgebildet. 


4 
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In dieser Zeichnung ist a das elektrolytische 
Gefäss, in welches die Anoden 5 eintauchen. 
Die Kathode wird von einer am Boden befind- 
lichen Quecksilberschicht c gebildet. Diese 
Quecksilberschicht steht durch kommunizierende 
Rohre de mit einem Behälter f in Verbindung. 
In das obere Ende des Rohres e mündet eine 
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Dampf- oder Luftdüse g, welche das aus a 
nach f steigende Amalgam in dem Behälter f 
zerstäubt, derart, dass die feinsten Amalgam- 
partikelchen mit dem Dampf oder der Luft in 
innige Berührung kommen und rasch der Reaktion 
unterliegen. 

Durch Kühlrohre werden die Reaktions- 
produkte kondensiert, die sich in dem Behälter f 
sammeln. Das unten befindliche Quecksilber 
gelangt durch das Rohr 2 in den Behälter a 
zurück, während die darüber stehende Alkali- 
verbindung als Hydroxyd nach dem Sammel- 
gefäss k abläuft bezw. bei Verwendung von 
trockener Luft als Oxyd periodisch aus dem 
Reaktionsraum entfernt wird. 

Auf diese Weise wird im kontinuierlichen 
Betriebe das Quecksilber rasch und ohne Kosten 
von dem Alkalimetall geschieden und dieses in 
Form seines Oxyds bezw. Hydrats gewonnen. 

An Stelle von Luft und Wasser kann man 
auch andere Stoffe mit dem Amalgam zerstäuben, 
wenn solche im stande sind, mit dem Alkali- 
metall Verbindungen einzugehen und es dadurch 
von dem Quecksilber zu trennen. So kann man 
das Amalgam mit absolutem Alkohol zerstäuben. 
Es scheidet sich dann das Alkalimetall als ge- 
löstes Alkoholat ab. Bei entsprechendem Wasser- 
gehalt des Alkohols entsteht alkoholische Alkali- 
lauge. 


u 


METALLOIDE. 


Phosphordarstellung. Bradley und 
Jacobs. Engl. P. Nr. 10290 von 1898. Phos- 
phorit, Knochenasche oder ein ähnliches, Tri- 
calciumphosphat enthaltendes Mineral wird mit 
Kohle gemengt im Verhältnis, dass letztere sich 
mit dem Sauerstoff des Phosphats und mit dem 
Metall verbinden kann, unter Bildung eines 
Carbids. Das Gemenge wird in einem elek- 
trischen Ofen z7 von beliebiger Konstruktion, 
aber mit dem Destillierrohr 9 durch einen Licht- 
bogen von 25 bis 50 Kilowatt Intensität erhitzt. 
Die Elektroden 2 und z sollen unterhalb des 
Rohres 9 in den Ofen eingeführt werden. Die 
Beschickung wird durch den mit Schiebethür 7 
versehenen Trichter 6 und durch das Rohr 8 
vermittelst der Schnecke 5 in den Ofen ein- 
geführt und gleitet beim Schmelzen auf dem 
geneigten eisernen Boden 4 des Schmelzherdes 
zur Auslassthür 77, die mit feuerfestem Material 
ausgekleidet ist und durch starke Klammern 72 
und 73 festgehalten wird. Das Carbid wird durch 
die Thür zz abgelassen;; die sich bildenden Phos- 
phordämpfe entweichen durch das Rohr 9 in 
eine mit kaltem Wasser gefüllte Vorlage zo, in 
der sie sich verdichten. Als passendes Mengen- 
verhältnis nimmt man 200 Teile Kohle auf 310Teile 
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Ca; LO, welche 192 Teile Cal, und 62 Teile 
P liefern sollen. Die Wärmewirkung des Ofens 
wird durch den kuppelförmigen Deckel erhöht. 
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Bei Anwendung von Phosphiden oder von 
Phosphaten anderer Metalle nimmt man die 
Kohle in entsprechendem Verhältnis. 


Kë 


METALLE. 
Eisen-Titanlegierung. Rossi. US A. 
P. Nr. 609466, 609467. Zur Darstellung einer 
Legierung von Eisen mit mindestens 50), Titan 


Fig. 268. 


(der ein hoher Grad von Zähigkeit nachgerühmt 
wird) schmilzt der Erfinder Titansäure, Rutil, 
IImenit oder andere titanhaltige Erze oder 
Schlacken in geeigneten Mengenverhältnissen 
mit Guss- oder Schmiedeeisen oder mit titan- 
haltigem, möglichst siliciumfreiem Eisenerz unter 


1899.] 


Zusatz von etwa sl, Kohle im elektrischen Ofen 
zusammen. Die Titanverbindung wird durch die 
glühende Kohle reduziert, aber nur bei Gegen- 
wart von metallischem Eisen. Je nach den 
Mengenverhältnissen erhält man nach diesem 
Verfahren Legierungen, deren 77-Gehalt zwischen 
5 und 27,5 %/,, deren Fe-Gehalt zwischen 59 und 
oo fl, schwankt. Der elektrische Ofen, in dem 
der Prozess ausgeführt wird, setzt sich zusammen 
aus einem Gemäuer C aus Magnesitstein mit 
Deckel F. Das Innere des Ofens ist mit zer- 
kleinerter Holzkohle Æ ausgefüllt, in welche 
der Graphittiegel A eingesetzt wird. Letzterer 
wird mit dem titanhaltigen Eisengemenge be- 
schickt und mit dem Deckel B verschlossen. 
Zwei Kohlenstäbe D führen durch die Seiten- 
mauern C in die Holzkohle und bringen letztere 
zum Glühen; das Eisen im Tiegel A schmilzt 
und tritt mit dem durch die Hitze reduzierten 
Titan zu der Legierung zusammen. 


SES, 


GALVANOTECHNIK. 


Das Reinigen von Metallllächen mittels 
Elektrolyse. C. F. Burgess. Electrical World, 
Bd. 32, Nr. 18, S. 445. Zur Herstellung eines 
dauerhaften metallischen Ueberzuges auf Metall- 
gegenständen ist bekanntlich eine tadellos blanke 
reine Oberfläche die erste Bedingung, und in 
der galvanoplastischen und galvanostegischen 
Technik muss auf diesen Teil des Betriebes 
fast mehr Zeit, Arbeit und Geld verwendet 
werden, als auf die Galvanisierung selbst. Die 
Körper, um deren Entfernung es sich bei der 
Reinigung meistens handelt, sind Oxyde oder 
andere wasserunlösliche Metallverbindungen von 
verschiedener Dicke; dann Fette oder Oele, 
ferner Farben, Lacke, Firnisse u. s. w. Die 
Entfernung dieser Ueberzüge lässt sich auf 
mechanischem, chemischem und elektrolytischem 
Wege erreichen. Zu ersterem Verfahren gehört 
das Scheuern, Kratzen, Bürsten und Polieren 
der Gegenstände; die chemischen Methoden be- 
ruhen auf der Anwendung einer Beize, die nach 
der Natur des verunreinigenden Ueberzugs sauer 
oder alkalisch sein muss. Am vorteilhaftesten 
erscheint dem Verfasser für derartige Putzzwecke 
die Anwendung der Elektrolyse. Seiner Ansicht 
nach ist die Abtrennung des elektrolytischen 
Verfahrens von den beiden anderen nicht halt- 
bar, denn durch den Strom werden sowohl 
chemische Kräfte frei, welche auf den Gegen- 
stand weiter einwirken, als auch haben die auf- 
tretenden Gasblasen mechanische Wirkungen an 
den Elektroden zur Folge. 

Elektrolysiertt man eine Kochsalzlösung, so 
wirkt die Flüssigkeitsschicht am positiven Pol 
als Säure, die an der Kathode als Alkalilauge. 
Hängt man die Ware als Anode in die Lösung 
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ein, so werden zwar die Oxyde (z. B. der Rost) 
aufgelöst und entfernt, aber das saure Bad hat 
keine Einwirkung auf die fettigen und öligen 
Substanzen. An der Kathode aber ist dies der 
Fall. Die letztere umgebende Natronlauge löst 
Fette und Oele auf, und durch den nascenten 
Wasserstoff werden Oxyde, Sulfide, Chloride 
und ähnliche Verbindungen zum Metall reduziert. 
Zudem findet keine Einwirkung auf das Metall 
selbst statt, wie es bei der sauren Anoden- 
flüssigkeit der Fall sein kann. Schon im Jahre 
1841 ist auf ein derartiges Verfahren ein eng- 
lisches Patent genommen worden, welches aber 
infolge der Kosten der Stromerzeugung mittels 
Batterie nicht ausgebeutet wurde. 

Nach der jetzt üblichen Methode werden die 
Gegenstände, wenn sie von den Bürsten- und 
Polierrädern kommen, zur Entfernung der Fette 
und Oele in heisse Lauge getaucht und mit 
Wienerkalk gebürstet. Dauert diese Operation 
länger, so bildet sich inzwischen eine dünne 
Oxydschicht, welche durch kurzes Eintauchen 
in ein saures Bad entfernt wird. Artikel aus 
Zink, Messing oder Lotmetall, die die Lauge 
nicht vertragen, werden durch Benzin oder 
Cyankalilösung entfettet, ein Verfahren, das 
teuer und der Gesundheit der Arbeiter nach- 
teilig ist. 

Im elektrolytischen Laboratorium der Uni- 
versität Wisconsin wurde zum Zweck elektro- 
lytischen Putzens eine Holzwanne gewöhnlicher 
Konstruktion aufgestellt, mit zwei messingenen 
Querstäben. An jeder Seite des Bades hingen 
in einer starken Salzlösung 20 X 30 cm grosse 
Kohlenanoden; der zu reinigende Gegenstand 
wurde in die Mitte gehängt. Nach einigen 
Minuten Stromdurchgang wurde die Ware 
herausgenommen, mit klarem Wasser abgespült 
und sofort plattiert. Beigenügend grosser Strom- 
dichte werden Oxyde und ähnliche Verbindungen 
reduziert und Fette u. s. w. verseift; durch die 
auftretenden Gasblasen werden lose aufsitzende, 
nicht leitende Teilchen weggedrückt, wodurch 
ein Abbürsten überflüssig wird. 

Beim Grossbetrieb ist aber die Verwendung 
eines Kochsalzbades infolge der reichlichen Chlor- 
entwicklung sehr nachteilig. Aus diesem Grunde 
empfiehlt sich die Anwendung einer Natronlauge, 
welche aber den Uebelstand aufweist, dass sie 
leicht an der Oberfläche schäumt und die Be- 
obachtung der eingehängten Ware unmöglich 
macht. Der Schaum hält auch das gebildete 
Knallgas zurück, wodurch Explosionen auftreten 
können. 

Der zu Reinigungszwecken dieser Art dienende 
Elektrolyt muss folgenden Bedingungen genügen: 

I1. Er soll gut leiten und 

2. auf der Kathode kein Metall abschlagen; 
3. es dürfen keine schädlichen Gase entwickelt 
werden ` 
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4. Schaumbildung, die die Beobachtung der 

Gegenstände unmöglich macht, darf nicht 
eintreten. 

Als Anoden werden Kohlen empfohlen, auf 
deren Verbindung mit den positiven Zuleitungs- 
drähten besondere Sorgfalt verwendet werden 
muss. Eine sehr gute Verbindung ist folgende: 
Man bohrt durch das obere Ende der Kohle zwei 
etwa 6 mm weite Löcher; es wird dann in einer 
Lösung von CuSO, stark verkupfert und der 
Kupferüberzug mit Weichlot „verzinnt“ und 
mit geschmolzenem Blei bedeckt. Verbindungen 
dieser Art haben sich länger wie ein Jahr gut 
bewährt. l 

Die zum „elektrolytischen Putzen“ von 
polierten Eisen- und Kupferflächen benötigte 
elektrische Energie ist ungefähr der zum Plat- 
tieren erforderlichen gleich. Obwohl die Strom- 
dichte bei der Reinigung bedeutend grösser ist 
als bei der Elektrolyse, ist die Zeitdauer viel 
kürzer; die Schnelligkeit des Reinigens hängt 
sehr von der Stromdichte ab und folgt durch- 
aus nicht dem Faradayschen Gesetz, wie aus 
Beobachtungen von H. A. Smith hervorgeht. 
Ein direkt von fettigen Polierrädern kommender 
eiserner Gegenstand wurde in eine beinahe ge- 
sättigte Kochsalzlösung getaucht und bei ver- 
schiedener Stromdichte elektrolysiert: 


Stromdichte pro odm Zum Reinigen aufgewendete Zeit 


20 Amp. 15 Minuten 
40 H 3,5 » 
140 H 0,75 D 


Mit Kalilösung und bei einer Stromdichte 
von 8o Amp. pro qdm wurde das Eisen sofort 
rein. Die Anwendung derartig hoher Strom- 
dichten bringt eine Ersparnis mit sich, da die 
Zeitdauer nicht im einfachen umgekehrten Ver- 
hältnis zur Stromdichte steht, sondern viel 
schneller variiert. Bei einer Dichte von 40 Amp. 
und einer Spannung von 5 Volt belaufen sich 
die Reinigungskosten pro qdm auf IL Pfennig, 
wobei der Preis für eine PS-Stunde zu 
17 Pfennig angenommen wird. 

Die Vorzüge dieses elektrochemischen Ver- 
fahrens vor dem gewöhnlichen sind folgende: 

Die gleiche Konstruktion des Reinigungs- 
und des Plattierungsbades ist eine Vereinfachung. 
Durch den Wegfall des Handbürstens wird Arbeit 
und Material gespart; nach dem einmaligen An- 
drahten der Ware ist weiteres Berühren mit der 
Hand überflüssig, da dieselbe aus der einen 
Wanne gleich in die andere gebracht wird. 
Durch die gleichzeitige Entfernung der Oxyde 
und der Fette ist ein Dekapieren im Cyanid- 
oder Säurebad unnötig. Ein polierter Gegen- 
stand lässt sich ohne Schädigung der Politur 
nach diesem Verfahren reinigen. 

Bemerkenswert ist die Eigenschaft der Wasser- 
stoffblasen, nichtmetallische Ueberzüge zu ent- 
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fernen. Es wurde kein derartiger Ueberzug ge- 
funden, der infolge jener Gasentwicklung sich 
nicht abschält, sobald die Stromdichte eine hin- 
reichend starke Wasserstoffentwicklung hervor- 
rief. R. 


Galvanisisrapparat. Boissier. US A. 
P.Nr. 611100. Zur Massenplattierung kleinerer 
Gegenstände empfiehlt es sich, gegenüber der 
bisher üblichen Methode, die Gegenstände an 
Drähten aufzuhängen (womit Zeit- und Material- 
verlust verbunden ist), dieselben in einem Sieb 
zwischen zwei Anoden unterzubringen und ihnen 
durch Drehung des Siebes oder der Zelle eine 
„Kollernde“ Bewegung mitzuteilen, um einen 
möglichst gleichmässigen Ueberzug zu erzielen. 


Fig. 269 bis 272. 


In den eisernen Fuss A ist die Gabel B 
verstellbar eingesetzt, welche an ihren Enden 
die horizontale Axe 5 trägt. An dieser hängt 
der Rahmen C, der durch Einfügen des Bolzens c 
in den gelochten Metallbogen B! mehr oder 
weniger geneigt werden kann. In den Rahmen 
ist die horizontale Welle F mit der Riemen- 
scheibe f gelagert, die ihre Bewegung mittels 
der Kegelräder ZZ! auf die Axe D überträgt. 
In letztere ist der Dorn 4 eingeschraubt, der 
den Boden H des hölzernen Bades G trägt und 
in den die Anodenplatte / mittels des Bolzens i 
befestigt ist. Konzentrisch um A, aber isoliert 
davon, ist am Boden der Wanne ein Metall- 
ring L angebracht, von dem aus längs des 
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Bodens und der Aussenwand von G ein Kupfer- 
band führt. In das Bad wird in halber Höhe 
das Sieb / an den Drähten 7, eingehängt; 
einer dieser Drähte berührt bei X den Kupfer- 
streifen k. Auf das Sieb werden die zu plat- 
tierenden Gegenstände gelegt; um das Herab- 
fallen derselben zu verhindern, ist das Sieb 
mit aufwärts gebogenem Rand /, versehen. 
Von der Axe b aus führt ein [ -förmiger 
Metallstab O über das Bad und trägt an dem 
Stab O die gerillte Anode P. Der Stab O ist 
mit dem Rahmen C beweglich (siehe Fig. 270), 
lässt sich aber durch eine Schraube (vergl. 
Fig.f269) in beliebiger Lage feststellen. Die 
Stromzuführung vermitteln zwei Klemmschrauben 
MN; M ist von der Axe b isoliert. Von den 
Klemmen aus gleiten zwei Metallfedern mn auf 
dem Ring Z bezw. dem Dorn Ah (vergl. Fig. 272, 
ein Schnitt durch y-y von Fig. 269). 

Die Drehung des Apparats erfolgt durch 
Riemenantrieb bei f oder durch ein Uhrwerk. 
In letzterem Falle (Fig. 271) wirkt ein Gewicht 
R vermittelst der Schnur r auf das Zahnrad f!, 
dessen Axe F in ihrer Bewegung durch das 
Uhrwerk s, speziell durch die Flügelräder / 
reguliert wird. Das Aufziehen des Uhrwerks 
erfolgt durch die Kurbel W und das Sperrrad 
auf fl. | 

Soll nur eine einseitige Plattierung der 
Gegenstände vorgenommen werden, so schraubt 
man die untere Anode / los und arbeitet nur 
mit der oberen Anode P. 


— RE 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Garbidofen. Wood. U. S. A. P. Nr. 609864. 
Gegenstand dieses Patentes ist die Verbindung 
eines Siemensschen Regenerativofens mit einem 
elektrischen Ofen, mit dessen Hilfe Hitzegrade 
zwischen 3000 und 35000 C. erreicht werden 
sollen. Der vom Erfinder konstruierte Ofen 
hat die in Fig. 273 bis 278 wiedergegebene 
Form. Fig. 273 ist ein Aufriss des Ofens (Schnitt 
durch die Linie z—z von Fig. 274); Fig. 274 
ist- der Grundriss der Anlage; Fig. 275 ein 
Schnitt durch den Schmelzherd auf Linie 3—3 
von Fig. 273; Fig. 276 deutet schematisch die 
Cirkulation von Gas und Luft im Ofen an; 
Fig. 277 veranschaulicht das Luft-Eintrittsventil 
und Fig. 278 die Isolierung der Kathodenkohlen 
von der Schmelzpfanne. z bezeichnet die äussere 
Mauer des Ofens; der Schmelzherd z ist ver- 
tieft und trägt eine Reihe von Löchern 4, in 
deren untere Oeffnungen die Kathoden 27 ragen. 
Letztere sind durch isolierende Scheiben 28 von 
der Metallfassung 29 des Herdes isoliert und 
mit den Zuleitungsdrähten 30 verbunden. In 
die Löcher 4 werden Patronen 377, aus einem 


Gemenge von Kohle und Kalk mit einem kohlen- 


stoffhaltigen Bindemittel (Pech, Theer, Asphalt 


u. s. W.) bestehend, eingesetzt. Durch den Deckel 


N 


N 


des Ofens führen ebenfalls Löcher 32, die mit 
denen des Herdes korrespondieren und durch 


Fig. 274. 
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die die Anode 33 eingeführt werden kann. Die 
Anode wird an einem über die Rollen 36 37 
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führenden Seil 34 mittels einer Winde 375 auf- 
gehängt und kann durch ein kranartiges Ge- 
stelle 38 auf den Führungsschienen zo seitlich 
verschoben werden. Die Schienen ruhen auf 
den Rollen 392, welche auf den Trägern 40 
vorwärts und rückwärts gleiten. Die Strom- 
zuleitung zur Anode erfolgt durch den Draht 4z. 
Aus dem Behälter 9 wird Heizgas durch den 


H ZZ 
Dror d E 
7: 


Schacht zo, das Ventil rr und den Kanal 72 
in den mit Gitterwerk ausgelegten Wärme- 
speicher 5 geleitet und strömt von hier durch 
14 und 75 in den Schmelzraum. Gleichzeitig 
wird durch die Oeffnung 79, das Ventil 24 und 
den Kanal zz Luft durch den Wärmespeicher 6 
und die Kanäle 77 76 gesaugt, welche unter 
bedeutender Temperaturerhöhung mit dem Gas 
verbrennt. Die Abgase strömen durch die 
Kanäle 20 27, die Kammern 7 SZ und die 
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Kanäle 22 rg zum Windschacht 23 und von 
hier in einen Schornstein. Haben sich die 
Wärmespeicher 7 8 genügend erhitzt, so werden 
die Ventile zz 24 umgestellt und Luft und Gas 
in entgegengesetzter Richtung zugeführt. Der 
Deckel 79a der Oeffnung a lässt sich vermittelst 
des zweiarmigen Hebels 795 und der Löcher zoc 
beliebig weit abheben. Zur Erzielung einer nicht 
oxydierenden Flamme können in den Schmelz- 
raum durch das Rohr 47a gasförmige Kohlen- 
wasserstoffe zugeleitet werden. In der vorderen 


Lë d F 


Fig. 278. 


Mauer des Ofens sind drei Gucklöcher 26 an- 
gebracht, um den Schmelzprozess zu überwachen. 
Die geschmolzene Masse wird durch die Abstich- 
öffnung 25 abgelassen. 

Um den Ofen in Thätigkeit zu setzen, werden 
von der Galerie 2 aus in jedes der Löcher 4 
eine der oben beschriebenen Patronen eingesetzt 
und die Anode durch die Löcher 32 gesenkt. 
Die schlecht leitende Patrone erhitzt sich und 
schmilzt unter Bildung von Calciumkarbid und 
Kohlenoxyd. Durch Verschiebung des Krans 
wird die Anode in Berührung mit der nächsten 
Patrone gebracht, diese geschmolzen u. s. w., bis 
alle Patronen geschmolzen sind. 


ee 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Ueberführungszahlen von Zn- und 
C4a-Salzen in sehr verdünnten Lösungen. 
G. Kümmell. Wied. Ann. 64, 655 bis 679 
(1898). -Die grossen Zahlen, die von Hittorf 
und anderen für die Ueberführungszahlen des 
Anions bei Zink- und Cadmiumsalzen erhalten 
sind, so dass sie sogar bei grösseren Konzentra- 
tionen über ı wachsen, lassen vermuten, dass bei 
den höheren Konzentrationen komplexe Ionen 
auftreten, die erst bei grösseren Verdünnungen 
verschwinden. Verfasser machte Messungen in 
sehr verdünnten: Lösungen, 
um zu zeigen, dass bei diesen 

die Ueberführungszahlen 
einen Grenzwert erreichen. 

Störend bei den Ver- 
suchen wirkt die Wasser- 
abscheidung und Hydroxyd- 
bildung bei geringen Strom- 
dichten. Verfasser erklärt 
dieselben durch Beteiligung 
der in der Flüssigkeit. von 
dem Glase gelösten Alkali- 
salze, da bei ganz reinem 
Wasser die Hydroxydbildung 
ausbleibt, ebenso wie nach 
Zusatz von Säure, während 
sie in Wasser, das längere 
Zeit in Glasgefässen stand, 
sowie in durch Alkalisalz ver- 
unreinigten Lösungen sofort 
eintritt, weil durch das abgeschiedene Alkali die 
Flüssigkeit an der Kathode alkalisch wird. Auch 
der Sauerstoff, der in der Elektrode gelöst ist, 
ist von Einfluss; die Hydroxydbildung tritt 
leichter an Platin- und Nickelkathoden, die be- 
kanntlich leicht Sauerstoff lösen, auf, als an 
Cadmium-, Zink- und Kupferelektroden ` elektro- 
lytische Sättigung der Platinkathode mit Wasser- 
stoff verhindert die Oxydbildung. Primäre 
Wasserzersetzung als Ursache ist also unwahr- 
scheinlich. Ein Vergleich der ausgeschiedenen 
Menge Metall mit einem Silbervoltameter zeigte, 
dass die Ausscheidung innerhalb der Versuchs- 
fehler dem Faradayschen Gesetz entspricht. 
Für die Ueberführungszahlen wurden Gefässe 
benutzt, deren Form aus Fig. 279 ersichtlich ist. 
In dem die beiden Abteilungen verbindenden 
Halse befand sich chemisch reine Baumwolle, 
so dass das obere Gefäss abgehoben werden 
konnte, ohne dass Flüssigkeit verloren ging. 
Die Anode (unten) bestand aus reinem Metall 
(Cadmium oder Zink, je nachdem Cadmium- oder 


Fig. 279. 


Zinklösungen untersucht wurden), die Kathode 
aus Platin. Auf die Unveränderlichkeit der 
Mittelschicht wurde geachtet. Die bei go bis 
60 Volt und 0,7 X 103 bis 3X 103 Ampere er- 
haltenen Resultate enthält folgende Tabelle. 

In ihr bedeutet n g-Aequivalent pro ccm, 
n die Ueberführungszahl des Anions. 


1000 7) n 

ZnCl, 0,01 0,604 
0,0052 0,621 
0,0026 0,583 

Mittel 0,603 

ZnBr, 0,01 0,607 
0,0053 0,609 
0,0027 0,584 

0,600 

Zn), 0,0098 0,602 
0,0049 0,586 
0,0025 0,579 

0,589 

CdCl, 0,01 0,565 
0,0056 0,581 
0,0028 0,581 

0,576 

CdBr, 0,01 0,575 
0,005 0,585 
0,0026 0,593 

0,584 

Ca), 0,01 0,554 
0,0053 0,561 

0,005 0,543 
0,0025 0,550 

0,592 


Einfluss der Konzentration ist nicht zu er- 


kennen. Die Temperatur ist vermutlich Zimmer- 
temperatur. 

Zur Kontrolle bestimmte Verfasser die Ueber- 
führungszahlen durch Messung des Verhältnisses 
der elektromotorischen Kräfte von Zellen mit 
und ohne Diffusion (vergl. Intosh, diese Zeit- 
schrift 5, 329, ref.) und erhielt n für Cd Cl, 0,572 
und für Zn Cl, 0,585 in guter Uebereinstimmung. 
Die aus diesen Zahlen berechneten Werte für 
die Wanderungsgeschwindigkeiten sind für Cd 
46 X 10—7 und für Zn 43X 1077. Die aus (a), 
berechneten Zahlen zeigen jedoch, dass hier 
wahrscheinlich der Grenzwert noch nicht er- 
reicht ist. 

Gleiche Untersuchungen an Sulfaten von Zn 
und Cd ergaben zunächst, dass die Metallab- 
scheidung grösser schien, als dem Faradayschen 
Gesetz entspricht, und zwar durch Bildung eines 
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basischen Salzes. Wurde dies in Rechnung ge- 
setzt, so ergab sich, dass die Abscheidung 
äquivalent stattgefunden hatte. Die Ueberführungs- 
zahlen des SO, sind für ZnSO, n= 0,664, für 
CadSO, 0,619 bei 1000 „==0,01— 0,003. Messung 
mit Hilfe von Ketten ergab bei Zn SO, keine, 
bei CdSO, gute Uebereinstimmung. Doch zeigt 
der aus diesen Zahlen berechnete Wert für den 
Grenzwert der Leitfähigkeit im Vergleich mit 
direkt gemessenen Werten, dass der Grenzwert 
der Ueberführungszahlen noch nicht erreicht ist, 
sondern dass die Lösungen Bei den hier an- 
gewandten Verdünnungen noch Ionenkomplexe 
enthalten. H.D. 


Die modernen Theorieen der Elektrolyse. 
M. Merle. Mon. scient. (4) 12, 5—20 (1808). 
Referierende Besprechung der neueren An- 
schauungen über Elektrolyse und Dissociation. 
Insbesondere werden die in dieser Zeitschrift er- 
schienene Arbeit von Küster (4, 105) und die 
(4, 234) referierte Arbeit von Nernst be- 
sprochen. H.D. 


Ueber Beziehungen zwisehen der Re- 
duktion dureh naseierenden Wasserstoff, 
der Elektrolyse und der Photolyse der 
Kohlensäure. A.Bach. Comptes rend. 126, 
479—481 (1898). Lieben hat 1895 gefunden, 
dass die Kohlensäure bei der Elektrolyse nur 
Ameisensäure giebt. Dem widerstreitet die Er- 
fahrung, dass alle Karboxylsäuren zwei Re- 
duktionsprodukte geben, und demgemäss die 
Kohlensäure CO(OH)} durch Ersatz einer OH- 
Gruppe durch H Ameisensäure, durch Ersatz 
beider Formaldehyd geben muss; durch Palladium- 
wasserstoff wurde die Umwandlung bis zu Formal- 
dehyd nachgewiesen. Die Vorgänge bei der 
Elektrolyse können durch folgende Gleichungen 
veranschaulicht werden. 

Ha CO; + H: O = H: + CO; 4- H O 
= H: + 0 + H CO;, 
HCO; + H= HCOOH L DO und 
der schliessliche Effekt der Elektrolyse entspricht 
also der Gleichung H CO; = O + CORs, ebenso 
wie der der Photolyse durch Sonnenstrahlen. 


H. D. 
12.5, 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Stromerzeuger. Emanuel. Engl. Pat. 
Nr. 12323 von 1897. Das Prinzip der Strom- 
erzeugung beruht auf der gleichzeitigen Erregung 


von Thermoströmen und eines hydroelektrischen 


Stromes. Fig. 280 stellt einen Vertikalschnitt 
durch die Batterie dar, Fig. 281 einen Schnitt 
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auf der Linie 2—2 von Fig. 280; Fig. 282 eine 
Elementplatte und Fig. 283 einen Vertikalschnitt 
durch eine Elementengruppe von modifizierter 
Form. 

Die Batterie ist wie folgt aufgebaut: 

Eine Metallscheibe E von der Form Fig. 282, 
central durchbohrt, mit seitlichen Streifen d aus- 
gestanzt, wird auf den Boden einer weiten, un- 
glasierten Thonröhre C gelegt, die vier Streifen 
aufwärts gebogen; darauf wird eine ebenfalls 
central durchbohrte Steingutplatte E, gelegt, auf 
diese eine ausgestanzte durchbohrte Metall- 
scheibe D aus thermoelektrisch entgegengesetztem 


Fig. 281. 
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Fig. 280. 


Material, und schliesslich wieder eine Platte £. 
Diese vier Platten bilden zusammen ein Element, 
und derartiger Elemente wird eine ganze Anzahl 
aufeinander geschichtet und in der Weise ver- 
bunden, dass die einzelnen Scheiben desselben 
Elements äusserlich durch die Streifen d sich 
berühren, die aufeinander folgenden Scheiben 
zweier benachbarter Elemente aber innen durch 
Streifen d in der Oeffnung. Zwei solcher 
Batterieen werden durch isolierende durchbohrte 
Stöpsel Bbb, zusammengehalten; durch das 
ganze System führt der Kanal nb Zur äusseren 
Kühlung wird die Röhre C in die Wasser- 
kammern AA, eingesetzt, und diese wiederum in 
einem Gehäuse Ķ untergebracht. Die Stöpsel ð 


werden durch die Flanschen k, die Wasser- 
kammern A durch die Ringe a in ihrer Lage 
festgehalten. Die mittleren Enden der Stöpsel 
sind durch Hülsen X2 in dem Ring Kz befestigt. 
Durch Leitungsdrähte H sind die Endplatten der 
einzelnen Batterieen miteinander verbunden. 

Aus dem Kessel M wird ein starker Dampf- 
strom durch die Kammer L, den Hahn Z, und 
die Tüllen E in die Kanäle 5°, F geleitet und 
erhitzt dort von innen die Metallplatten. 
Durch die starke Reibung der Dampfteilchen 
tritt ein Armstrongscher hydroelektrischer 
Strom auf, der infolge der Temperaturdifferenz 
zwischen innerem und äusserem Rand der 
Metallscheiben durch einen Thermostrom be- 
deutend verstärkt wird. 


Engl. Pat. Nr. 9778 (1898) von M. Bernstein. 
Eine eigenartige Form von Akkumulator- 
platten, welche eine kontinuierliche Regenera- 
tion der Masse ermöglichen soll Das Wesent- 
liche an der Erfindung sind Gaskanäle im Innern 


der Platten; bei einer Zelle kommunizieren die 
gleichpoligen Platten mittels Röhren, ebenso 
diese Röhren bei einer grösseren Batterie 


wieder untereinander; aus den Fig. 284 bis 287 
ist die Anordnung ersichtlich. Das ganze System 
macht den Eindruck eines Gaselementes, und 
die theoretische Erklärung, die der Erfinder 
giebt, ist auch in diesem Sinne gehalten; der 
Sauerstoff soll das Blei in Dioxyd, der Wasser- 
stoff das Dioxyd in Monoxyd verwandeln. Damit 
kein Gas verloren geht, empfiehlt der Erfinder 
das Anbringen von Gasdruckcylindern als 
Reservoire. Dass die Batterie funktioniert, ist 
zuviel verlangt. Ä E. 


Engl. Pat. Nr. 29273 (1897) von H. Lake. 
Eine Plattenkonstruktion für die Zwecke der 
Plante-Formation (Fig. 288 bis 292). E. 


Patent Nr. 29273. 
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Fig. 293 bis 208. 


Amerikan. Pat. Nr. 599718 (1898). W.Majert. 
Eine Gitterform, die besonders deshalb kon- 
struiert ist, um die Expansion der aktiven Masse 
zu ermöglichen, wie aus den Fig. 293 bis 298 
zu ersehen ist. E. 


Engl. Pat. Nr. 4825 (1898) von Ch. Junge. 
Aus einer Lösung von Bleinitrat wird durch 
Einstellen von Zink-, Kohle- oder Koksstreifen 
schwammförmiges Blei abgeschieden und 
dieses dann zum Pastieren verwendet, eventuell 
mit Substanzen, wie: Bleiglätte, Mennige oder 
Braunstein vermischt, um es poröser zu machen. 

Bekanntlich ist Mangan im Akkumulator zu 
vermeiden (siehe von Knorre, Zeitschr. für 
Elektrochemie 3, 362). E. 


Engl. Pat. Nr. 5826 (1897) von A. Schan- 
schieff. Es wird ein Verfahren beschrieben, 
um die aktive Masse poröser zu machen. 
Der Erfinder bedient sich hierzu nicht der ge- 
wöhnlich gebrauchten Mittel, „etwa des Zusatzes 
von Kohle zur Paste“, sondern er verwendet 
organische Säuren, wie Weinsäure, Essigsäure, 
Ameisensäure oder Citronensäure. Die C-, H- und 
O-haltige Paste soll bei der Formation Sauer- 
stoff und Wasserstoff abgeben, und es soll Kohle 
als sehr poröse Masse hinterbleiben. — Das 
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wäre also eine Verkohlung bei gewöhnlicher 
Temperatur und auf nassem Wege; vielleicht 
finden sich gar künstliche Diamanten in der 
Masse, deren Gewinnung der Erfinder zu paten- 
tieren vergessen hat! ` E. 


Engl. Pat. Nr. 12019 (1898) von H. Tobler. 
Der Erfinder stellt aktive Masse für Akkumu 
latoren aus Bleisulfat und Graphit dar, indem 
er Bleioxyd mit Graphit gemischt in Gitter ein- 
streicht und diese mit Schwefelsäure ver- 
schiedener Konzentration so lange behandelt, 
bis alles Bleioxyd in Bleisulfat verwandelt ist. 
Der Zusatz von Graphit soll die Leitfähigkeit (!) 
erhöhen. — Das einfachste Mittel, um die Un- 
wirksamkeit eines Akkumulators zu erzielen! 


E. 
ELEKTROMAGNETISCHE AUFBEREITUNG. 


Eine magnetisehe Erzscheidemasehine 
russiseher Konstruktion. Industries and Iron, 
Bd. 25, Nr. 1353 vom 16. XII. 98. Seit einigen 
Jahren ist in Pitkaranta, Finland, ein magne- 
tischer Erzscheider von Dellvik Grondal zur 
Raffination von feinen Eisenerz-Schlämmen in 
Betrieb. Nach den Angaben des „Engineering 
and Mining Journal“ wird das Erz unter Wasser 
in einer Kugelmühle gepulvert, welche bei einem 
Kraftaufwand von ı5 PS. täglich 30 bis 60 t 
mässig harten Eisenerzes in Klumpen von 2 Zoll 
zu feinem Pulver verarbeitet. Nach dieser Be- 
handlung erhöht sich der Eisengehalt von zs Ui, 
auf 66 bis 680/,; der Abfall, der frei von Eisen- 
silikat ist, enthält nur ı°/, Fe. Die Scheide- 
vorrichtung setzt sich aus zwei hohen Trommeln 
oder Fässern zusammen, welche an einer Stelle 
von vertikalen Flächen durchschnitten werden 
und einander genähert sind. In einer der 
Trommeln rotiert der Erzscheider. Er setzt sich 
aus einer vertikalen Welle zusammen, welche in 
Abständen von 5 cm gusseiserne Scheiben trägt. 
Diese werden durch einen elektrischen Strom 
magnetisch gemacht, und zwar die oberste 
Scheibe am stärksten. In der anderen Trommel 
rotieren, mit den Scheiben korrespondierend 
und 1,5 bis 2mm von ihnen entfernt, kleine 
eiserne Platten. Der dünne wässerige Erzbrei 
tropft, aus der Kugelmühle kommend, von dem 
oberen konischen Teil des Erzscheiders auf 
dessen Peripherie. Eisenfreie Teilchen werden 
sofort durch in den Erzscheider nachströmendes 
Wasser weggewaschen, während das Eisenerz 
an die Scheibenperipherie angezogen und hier 
festgehalten wird. Die Scheiben erregen in den 
Eisenplatten der zweiten Trommel den entgegen- 
gesetzten Magnetismus, wodurch die Eisenteilchen 
überzuspringen suchen und hierbei zu Boden 
fallen, da der Magnetismus mit zunehmender 
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Entfernung von den rotierenden Scheiben ab- 
nimmt. Das so gewonnene pulverförmige Eisenerz 
wird briquettiert, bei 8000 C. gebrannt und im 
Gebläseofen geschmolzen. 


u SC), 
ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektriseher Sehmeilzofen von Roberts. 
D. R. P. Nr. 100476 vom 28. Juli 1897. Schon 
in Bd. IV des Jahrbuches der Elektrochemie 
wurde auf ein neues ÖOfensystem mit beweg- 
lichem Schmelzherde hingewiesen. Auch Roberts 
war dort mit einer der hier vorliegenden etwas 
ähnlichen Konstruktion vertreten. Jene ältere 
Konstruktion liess jedenfalls keine so gute 
Wärmeausnutzung zu, wie die jetzige; doch ist 
es sehr zweifelhaft, dass das leicht erstarrende 
Carbid einen glatten Betrieb des Ofens gestattet. 
Fig. 299 bis 303 stellen zwei Ausführungsarten 
desselben dar. : 

An dem Gefäss A aus Eisenblech, welches 
an einem Ende geschlossen und an dem anderen 
Ende offen ist, ist ein Fülltrichter B (Fig. 299) an- 
gebracht. Unter dem Trichter wird vermittelst 
der Scheibe D das durch Rollen c gestützte, end- 
lose Transportband C in der Richtung der ein- 
gezeichneten Pfeile (Fig. 299) vorbeigeführt. Die 
Ränder des Transportbandes C laufen unter 
den rechtwinklig abgebogenen Flächen d der 
Seitenwände (Fig. 299), um den Verlust von 
Material zu vermeiden. Das Band wird aus 
Drahtgewebe hergestellt, bei welchem jeder 
einzelne Draht vor dem Weben mit Asbestfäden 
überzogen worden ist. Bei dieser Herstellungs- 
weise bleibt das Band für die pulverisierte Kohle 
und das Oxyd undurchlässig und ausserdem 
gegen die beträchtliche Hitze widerstandsfähig. 
Der Rahmen Æ und die Rollen c werden aus 
Eisen hergestellt. 

Beim Beginn des Prozesses werden die beiden 
Kohlenelektroden FF in die aus Fig. 301 ersicht- 
liche Stellung gebracht. Die Elektroden liegen 
in einstellbaren Stopfbüchsen HH und werden 
durch Asbestpackung von dem eisernen Be- 
hälter 4 isoliert. Die Packung liegt in einem 
stellbaren Lager, z. B. als Kugel in dem dreh- 
baren Lager R, welches die schwingende Be- 
wegung der Elektroden gestattet. Die Elek- 
trodenhalter // sind mit Schraubenspindeln // 
versehen, welche die isolierten Handräder jj 
tragen und in den Muttern K geführt werden. 
Die Muttern X besitzen Klemmen zur Aufnahme 
des Leitungsdrahtes. Damit die Elektroden beim 
Einstellen sich in derselben Horizontalebene be- 
wegen, werden die hinteren Enden auf den 
festen Platten P geführt, deren kreisbogenförmige 
Schlitze r als Bahn für die unteren Enden der 
Muttern Ķ dienen und zu dem Zwecke die Bolzen S 
aufnehmen. q~ 
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Nachdem die Elektroden zusammengeführt ünd dergl. fortgeschafft, während etwa anhaf- 
sind, wird der Behälter A durch den Trichter B tendes unzersetztes Gemenge wieder in den 
mit dem oben erwähnten Gemisch von Kohle Trichter aufgegeben wird. 
und Oxyd gefüllt. Dann wird zuerst ein 
schwacher Strom durch den Stromkreis, welcher 
durch die Berührung der beiden Elektroden ge- 
bildet wird, geschickt, und die Kohlenspitzen 
werden ein wenig voneinander entfernt, indem | 
die Handräder j und Muttern X einander ge- 
nähert werden. Der bei dieser Bewegung ent- 
stehende Lichtbogen erzeugt sofort Carbid. 
Darauf wird der Strom verstärkt, und die Elek- 


troden werden weiter voneinander entfernt, Fig. 299. Fig. 300. 
indem man sie an den Stopfbüchsen HH hand- ` i E, M Li 
habt. Der Strom wird dabei immer in solchen Das in den Trichter geschüttete Materi 


Zeiträumen verstärkt, dass sich eine genügend Nimmt den durch die Pfeile (Fig. 299) bezeich- 
grosse Menge Carbid bilden kann, um den neten Weg, und da es meistens aus einer 
Stromkreis aufrecht zu erhalten. Sind die Elek- 
troden so weit auseinander bewegt, als die sie 
umgebende Masse es gestattet, dann wird das 
Rad D angetrieben. Das Transportband C be- 
wegt sich alsdann in der Richtung der Pfeile 
(Fig. 299), zieht die geschmolzene Carbidmasse 
allmählich von den Elektroden fort, welche in- 
folge dieser Bewegung sich weiter nach aussen 
bewegen, bis sie parallel zu einander liegen. 
Der Strom wird alsdann weiter verstärkt, und 
zwar so weit, als die Elektroden es zulassen, frischen und kühlen Mischung besteht, so trägt 
ohne übermässig erhitzt zu werden, und das es dazu bei, die erhitzten Elektroden abzukühlen, 
Band wird langsam fortbewegt bis zur parallelen ferner den Zutritt von Luft zu verhindern, sie 
Stellung der Elektroden. Ist es erwünscht, so 

können die Elektroden auch von Anfang an in 
paralleler Stellung verbleiben, man muss dann 
nur deren Enden durch eine Brücke zerbrochener Ee eege: 
Kohlenstücke verbinden, welche zeitweilig den BETEN, 
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Fig. 301. 
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Leiter bilden, bis eine Brücke von Carbid ge- ec 
bildet ist. Auf diese Weise entsteht ene fort- OU 
laufende Platte M von Carbid (Fig. 299 und 300), 
welche an der Ausgangsstelle nach einem Bogen 
gekrümmt ist, wenn das Band die geeignete Ge- 
schwindigkeit besitzt. | 

Die . Geschwindigkeit darf natürlich nur so 
weit bemessen werden, dass sie den Strom also in jeder Hinsicht zu schützen. Die er- 
nicht unterbricht. Die Strommenge nimmt in wähnte Platte von Carbid erstreckt sich in der 
dem Maasse ab, als die Geschwindigkeit des Breite von einer Elektrode zur anderen und 
Bandes zunimmt, weil bei dieser nämlich die 
Platte von leitendem Carbid dünner, der Bogen 
länger und daher der Widerstand grösser wird. 
Der Strom wächst umgekehrt in dem Verhältnis, 
in welchem die Geschwindigkeit des Bandes ab- 
nimmt, weil die Carbidplatte dicker und der 
Bogen kürzer wird. | 

Die Platte M von Carbid kann daher in be- | 
liebiger Breite und Stärke hergestellt werden. Fig. 303. 
Sobald die Platte M an dem Ausgang ankommt 
(Fig. 299), fällt das unter ihr liegende unzersetzte wird in dieser Form durch die Hitze des Stromes 
Gemisch über die Antriebsrolle in irgend einen erhalten, welcher seinen Weg da sucht, wo er 
Behälter und wird durch den Trichter B wieder den geringsten Widerstand zwischen den Elek- 
dem Apparate zugeführt. Das fertige Carbid troden finde. Die Wärmemenge, welche aus 
wird in Stücke zerschlagen und durch Zangen dem Widerstande des Stromes in der ent- 
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standenen Carbidmasse herrührt, wird dem Um- 
setzungsprozess erhalten, da das die Masse um- 
gebende Gemenge ein schlechter Wärmeleiter ist 
und daher wenig Wärme durch Ausstrahlung 
verloren geht. Die ganze Stromenergie wird 
also dem Schmelz- und Umsetzungsprozess er- 
halten. Die bei der Zersetzung der Oxyde ent- 
stehenden Gase sammeln sich oben in dem 
Apparat und entweichen durch das Abzugsrohr N. 

Bei den in Fig. 302 und 303 dargestellten 
Ausführungsformen sind die Elektroden auf der 
Deckelwandung des Apparates an der Vorder- 
seite des Fülltrichters angebracht und erstrecken 
sich schräg nach vorwärts. Sie liegen, in der 
Bewegungsrichtung des Transportbandes be- 
trachtet (Fig. 303), nicht in einer Höhe, sondern 
sind zu einander versetzt, indem die eine Elek- 
trode dem Trichter näher liegt als die andere. 
Der Strom wird durch den in der Kappe: ein- 
geklemmten Draht zugeführt, die jedesmalige 
Stellung der Elektroden wird durch die Stell- 
schraube Q gesichert. 

Bei den dargestellten Ausführungsformen ist 
die Länge des Bandes so bemessen, dass das 
geschmolzene Carbid abkühlt, bevor es entfernt 
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wünscht sein, dass das Band nur so lang ge- 
macht wird, als es zur Bildung des ge- 
schmolzenen Carbids gerade ausreicht, dass 
also das Carbid in geschmolzenem Zustande 
das Band verlässt. 

Es ist klar, dass die vorliegende Erfindung, 
obgleich besonders anwendbar für die Herstellung 
von metallischen Carbiden, sich nicht auf die 
Herstellung dieser Verbindungen allein be- 
schränkt, sondern dass sie auch für andere 
metallurgische Operationen benutzt werden kann, 
z. B. für die Herstellung von Carborundum aus 
Kieselsäure und Kohle oder für die Reduktion 
von Metalloxyden, welche, obgleich selbst Nicht- 
leiter, in reduziertem Zustande zu Leitern. der 
Elektrizität werden. 

OR, 


METALLE. 


Von der in zwangsweiser Liquidation befind- 
lichen „Eleetrolytie Marine Salts Gompany“ 
meldet „Engineering and Mining Journal“ (Bd. 66, 
Nr. 21, S. 581) Neues. Der Akkumulator, mit 
welchem das Gold aus dem Meerwasser gewonnen 
werden sollte, ist vor kurzem in dem Bostoner 
„Herald“ veröffentlicht und beschrieben worden. 


Sehwankungen der Mletallpreise im Jahre 1898. 
I. Nach Marktberichten deutscher Zeitungen. 
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2. Nach Marktberichten englischer Zeitungen. 
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Mit demselben will der Begründer der Gesell- 
schaft, Jernegan, Gold und Silber dem Meer- 
wasser entzogen haben. 

Der Apparat ist wie folgt gebaut: 

In einem cylindrischen, sich oben trichter- 
förmig erweiternden Behälter A cirkuliert in der 
Richtung der Pfeile das durch die Röhre B zu- 
geleitete Meerwasser. Die Ausflussöffnung von B 
wird mit einem Sieb C versehen. Durch die 
Erweiterung D fliesst das Wasser ab. Die Zer- 


setzung desselben wird bewirkt durch den an 


der Platinanode G eintretenden Strom, der an 
der Quecksilberkathode 7 den „Akkumulator“ 
verlässt. E und F sind die Zuleitungsdrähte. 

Die Leistungsfähigkeit der Zelle wird ins 
rechte Licht gerückt durch die Behauptung 
Jernegans, dass durch jede Zelle in 24 Std. 
ı6 Tonnen Meerwasser gepumpt würden. Da 
demnach in der Stunde ca. 8 hl. Wasser den 
Apparat passieren, so muss die Zeitdauer der 
elektrolytischen Einwirkung recht kurz sein, ab- 


gesehen von der jedesmaligen Erneuerung des 
gold „reichen“ Quecksilbers. 

Aus der ganzen Beschreibung des Apparats 
geht hervor, dass dem- 
selben kein Gold ent- 
nommenwerden konnte, 
das nicht vorher mit 
dem Quecksilber hinein- 
gethan worden war. 

Gegen den Gründer 
der Unternehmung, 
Jernegan, lässt sich 
nach amerikanischem 
Gesetz schwerlich etwas 
machen, da er die Mehr- 
zahl der Aktien in 
Händen hat und jede 
gegen ihn gerichtete 
Massregelder Aktionäre 
niederstimmen kann. 
Wahrscheinlich wird 


er nach seiner Rückkehr von Europa die Ge- 
sellschaft sich selbst überlassen. 

Auf Betreiben mehrerer Mitglieder der Ge- 
sellschaft werden trotzdem noch Versuche unter 
Leitung des Präsidenten der Gesellschaft, Ryan, 
fortgesetzt. Entweder glauben diese Herren an 
das Jernegansche Verfahren, oder sie wollen 
sich dadurch den Aktionären gegenüber decken. 


u 


GALVANOTECHNIKR. 


Nach einem Verfahren zur elektro- 
ehemisehen Ablösung des Kupiers oder 
Niekels oder ihrer Legierungen von Eisen 
oder Stahl von Röder (D. R.-P. Nr. 100975 
vom 12. März 1898) werden die mit Kupfer oder 
Nickel plattierten oder galvanisierten Eisenabfälle 
in hölzernen Bottichen oder Kästen in einer 
wässerigen Lösung von salpetersaurem Natron 
(Chilisalpeter) einem elektrischen Strom unter- 
worfen, indem der positive Pol mit den Abfällen 
als Anode und der negative Pol mit einer 
Kohlenplatte als Kathode in Verbindung ge- 
bracht wird. 

Hierbei scheiden sich in kurzer Zeit die 
Metallauflagen Nickel oder Kupfer oder Legie- 
rungen dieser als Metallhydroxyde aus. 
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Die Metallauflagen werden durch den elek- 
trischen Strom in Metallnitrate zersetzt, welche 
durch das gleichzeitig gebildete Aetznatron sofort 
in Hydroxyde verwandelt werden und als solche 
in der Flüssigkeit enthalten sind, während am 
negativen Pol Wasserstoffentwicklung stattfindet. 
Der Vorgang findet z. B. bei Kupfer nach fol- 
gender chemischen Formel statt: 


Cu + 2 Na NO, + 2 H,O 
= Cu N, O; + 2 Na OH 4 B}. 
(Cu Na Og + 2 Na OH = Cu (OH) + 2 Na NO,). 


Sobald genügende Mengen Metallhydroxyde 
in dem Bade enthalten sind, werden dieselben 
durch geeignete Vorrichtungen filtriert. Die 
hierbei erhältliche Salpeterlösung findet von 
neuem gleiche Verwendung. Die Hydroxyde 
werden in bekannter Weise getrocknet, gebrannt 
und zu Metall reduziert oder geschmolzen. 


Die Spannung des bei dem Verfahren an- 
zuwendenden elektrischen Stromes muss weniger 
als zwei Volt betragen, und die Stromstärke muss 
im Verhältnis zum Flächeninhalt der Angriffs- 
fläche der Metallabfälle gehalten werden. 


Bei Erfüllung dieser Bedingungen bleibt Eisen 
bezw. Stahl vor der Auflösung bewahrt, wāhrend 
Nickel oder Kupfer bezw. deren Legierungen 
sich leicht in Oxydhydrate umsetzen. 


— 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Die Ortsgruppe Frankfurt a. M. hat am 30. No- 
veınber ihre dritte Sitzung abgehalten. Herr Ingenieur 
Birgner Carlson sprach über das Thema: „Ein neuer 
Beweis für die Zweckinässigkeit der Ionentheorie‘“‘, und 
referierte hiermit über eine Arbeit von Palmaer „Ueber 
Tropfelektroden “ (Svensk kemisk tidskrift, Okt. 1898). 
An der sich anschliessenden Besprechung beteiligten 
sich alle Anwesenden. 


Adressenänderungen. 

Nr. 54. Hepke, jetzt: Betriebsleiter, Stassfurt (ab 
I. II. 99). 

„ 595. Fraas, jetzt: Hafslund pr Sarpsborg (Nor- 
wegen). 

„ 652. Shields, jetzt: The Scottish Cyanide Co., 
Leven (Fife), Schottland. 

» 593. Hess, jetzt: Ingenieur im Baubureau 
Schuckert, Jaice (Bosnien). 

Gestorben. 
Nr. 191. Obach. 


Verantwortlicher Redakteur; Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ELEKTROCHEMIE. 


V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Die Beweglichkeit elektrischer Ionen 
in verdünnten wässerigen Lösungen bis 
zu Io normaler Konzentration bei 18°. 
F. Kohlrausch. Wied. Ann. 66, 785 bis 825 
(1898). Die Aufgabe, Tabellen aufzustellen, die, 
ohne allzu umfangreich zu sein, die Berechnung 
elektrischer Leitvermögen ermöglichen, hat Ver- 
fasser veranlasst, Rechnungen auf Grund der 
Hittorfschen Ueberführungszahlen und der 
daraus ableitbaren Wanderungsgeschwindig- 
keiten vorzunehmen, wobei er auf theoretisch 
zwar noch nicht erklärbare, aber für die prak- 
tische Behandlung des Stoffes sehr bemerkens- 
werte Regelmässigkeiten geführt ist. Es haben 
sich allgemeinere Gesichtspunkte ergeben, von 
denen aus es möglich ist, aus dem Gang der 
Beweglichkeiten der Ionen mit der Konzen- 


tration die Ionen zu gruppieren und wenigstens . 


für verdünnte Lösungen (von Ile normal bis zu 
unendlicher Verdünnung) angenähert die Leit- 
fähigkeiten zu berechnen. Die grösste Schwierig- 
keit liegt in dem Mangel an Material für Ueber- 
führungszahlen in verdünnten Lösungen. Der 
allgemeine Gang der Rechnungen ist folgender. 
Sind AK, A'K, AK' und A'K' vier Elektrolyte 
(A sind Anionen, K Kationen) mit den Leit- 
fähigkeiten x, ‘%, # und x“, den Aequivalent- 


leitvermögen A, "A, Ar und A" (A = = "zs EI 


Aequivalent im ccm), sind ferner Ja "fa IK, lK 
die gesuchten Beweglichkeiten, und ist n die 
Ueberführungszahl des Anions in AK, so er- 
giebt sich 
Jus An und /k=X (ı—ı) 

und wenn ʻA, A' und A" bekannt sind 

la ='A 4- la — A='41—Ik und 

lg = A + lk— A = A'— la. 
A” = fia Lk liefert die Probe. Verfasser führt 
eine Rechnung an den Ionen X, Cl, Na und 
NO, zwischen 0,0001 und ot normal, mit den 


bekannten Leitfähigkeiten der daraus kombinier- 


baren vier Eliektrolyte, durch, unter Voraus- 
setzung, dass n in KCI mit steigender Ver- 
dünnung dem Grenzwert 0,506 zustrebt; die 
Probe gemäss der Gleichung A" = l4 + lx ergiebt 
(für NaNO,) 
g-Aeq. 
Liter 
4“ ber. 104,9 98,4 90,0 85,0 
A" beob. 103,7 97,1 91,4 87,4 


und diejenige auf die Ueberführungszahlen für 
Chlor in Na CI 


O,0O0OI 0,0I 0,05 O0, 


n ber. — 0,603 0,614 0,615 

n beob. — 0,607 0,613 0,617, 
d. h. vorzügliche Uebereinstimmung der Ueber- 
führungszahlen, weniger gute der Leitfähigkeiten ; 
die Wanderungsgeschwindigkeiten sind durch 
Hinzuziehung anderer Elektrolyte auszugleichen. 
Bei Aufstellung der hieraus sich ergebenden 
Tabellen fand Verfasser die merkwürdige That- 
sache, dass dielonenbeweglichkeitenin dem 
ıxı wertigen Salze mit steigender Kon- 
zentrationallein gleichem Maasse abfallen 
und hierin sich Anionen und Kationen 
gleich verhalten. Unter Berücksichtigung der 
Leitfähigkeit des Lösungsmittels (Wasser) re- 
sultierte für den Abfall — A/ der Beweglichkeit 
von © Verdünnung an (der Wert dafür ist 
durch Extrapolation gefunden) bis zur Konzen- 


tration m (= set) folgende Tabelle (abge- 


Liter 
sehen von den Ionen H und OR): 

m Al 
O: g ee. e 
0,0001 . . . | 0,60 
0,0002 . . . . 083. 
0,0005 . . . . LIS 
0,001 . .. . . 153 
0,002 . . . . . 205 
0,005 . . . . . 2,97 
OOI .. l. . . 395 
O02 . l... . 522 ? 
0,03 a... 610 
0,05 ee e IT 
ÖT e e 9,42. 


OH hat im beobachteten Gebiet fast, H mehr 
als doppeltes Gefälle. Das Ergebnis enthält um- 
stehende Tabelle, in der die Zahlen auf die 
erste Dezimale (für H und OH auf Ganze) ab- 
gerundet sind. 

Ferner ist /o bei 180 für 

Cs Br BrO, JO, CLO, JO, CHO, 
67,8 67,5 46,9 35,5 64,4 48,3 472 
Cz HzO C3A,0, CHO Cs HgO: Ce Hi Oe 

35,4 31,8 28,3 26,5 25,3; 
die Zahlen für grössere Konzentrationen sind 
auch hier durch Abzug von A/ (aus vorletzter 
Tabelle) zu gewinnen. — Berechnet man die Be- 
weglichkeiten in unendlicher Verdünnung mit 
Hilfe einer der vom Verfasser früher aufge- 
stellten linearen Gleichung für die Leitfähigkeit 
analogen Formel (l= l— Cm's; I, Beweglich- 
keit bei © Verdünnung, m die Konzentration), 
wodurch die oben erwähnte Berücksichtigung 
der Leitfähigkeit des Lösungsmittels ersetzt wird 
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Beweglichkeiten einwertiger Ionen’). 


Kationen 


65,3 | 44 557 | 
0,0001 || 64,7 349 7 | 63,6 | 55,1 | 316 
0,0002 || 64,4 | 436 | 347 | 66,4 | 63,4 | 548 | 316 
0,0005 || 64,1 | 43:3 | 344 | 66,1 | 630 | 545 218 
0,001 || 63,7 | 429 | 340 | 65,7 | 62,7 | 541 | 314 
0,002 63,2 | 42,4 ı 33:5 63,2 | 62,2 | 53,6 | 313 
0,005 62,3 | 41,4 | 33,6 | 643 | 61,2 | 523,7 | 3II 

| i 
0,01 61,3 | 405 31,6 | 63,3 | 60,2 | 31,7 | 3Io 
0,02 60,0 | 39,2 | 30,3 62,0 | 59,0 | 50,4 | 307 
0,03 592 | 38,3 | 294 | 61,2 | 58,1 | 49,6 | 305 
0,05 579 | 37,0 Ä 28,2 | 59,9 56,8 | 48,3 | 302 
0,1 55,8 | 350 | 26,1 | 57,8 | 548 | 46,2 | 296 


Anıionen 


63,9 | 66,7 
63,3 | 66,1 | 45,5 | 60,2 | 54,7 | 33,9 | 172 IO000 
65,11 65,9 | 45,3 | 600 | 545 | 337 | ım || 5000 
De 65,5 | 450 | 596 | 541 | 33,3 | 171 || 2000 
Se 65, 1 446 | 59,3 S 53,8 | 33,0 | 171 || T000 
63,9: 64,6 41 58 533 | 32,4 | 170 500 
63,0 | 63,7 | 432 | 578 | 523 | 315 | 168 200 
62,0 | 62,7 | 42,2 | 56,8 | 501,4 | 30,5 | 167 100 
60,7! 61,5 | 40,9 | 55,6 | 501 | 29,3 | 165 50 
59,8 60,6 400 | 547 | 492 | 28,4 | 163 33"; 
58,6 | 59,3 | 38,8 | 53,4 | 47,9 | 27,1 | 161 20 
| 
56,51 3573 | 36,7 | 514 | 459 | 251 | 157 10 


I) Die weniger sicheren Werte sind durch kleinere Zahlen bezeichnet. 


so ergeben sich etwa um "Dia höhere Beweglich- 
keiten, als nach der oben angewandten em- 
pirischen Extrapolation. Doch rät Verfasser, 
bei letzterer zu bleiben, da die Anwendbarkeit 
der Gleichung für sehr verdünnte 
nicht ausser Zweifel steht. Für Elektrolyte 
aus zwei- mit einwertigen Ionen liegt die 
Sache ungünstiger, da hier genügend genaue 
Ueberführungsbestimmungen fehlen. Verfasser 
schlägt deshalb vor, die im Vorhergehenden 
aufgestellten Beweglichkeiten cinwertiger lonen 
auch auf ihre Verbindung mit zweiwertigen zu 
übertragen, was zwar nicht ganz, aber annähernd 
richtig sein wird. Bei Aufstellung folgender 
Tabelle für die Beweglichkeiten zweiwertiger 
lonen in Verbindung mit einwertigen, ist allen 
Metallen dasselbe Gefälle der Beweglichkeiten 
mit der Konzentration beigelegt, !/, SO, hat ein 
etwa 20° "a CO, ca. 80°), grösseres Gefälle 
als die Metalle, E O, etwa das gleiche. 


Beweglichkeiten zweiwertiger Ionen in Verbindung 
mit einwertigen. 


1 1 1 1 IL 1 

m |a| g| a | A | bleble e 
g-Aequ E: Liter 
Liter g-Aequ 

o 157,3 |540 | 530 | 48 | 47:5 1/697 | 6| — | œ 
0,0001 || 55,0 | 51,7 | 50,6 | 46 | 45,1 || 67,2 | 61 | — |l10000 
0,0002 || 54,3 | 51,0 | 50,9 | 45 | 44,5 || 66,6 | 6o | — || 5000 
0,0005 1533 | 50,0 | 48,9 | 44 | 43:5 165,4 | 59 | — || 2000 
0,001 || 52,2 | 48,9 | 47,8 | 43 | 42,3 || 64,0 | 58 | 6& | 1000 
0,002 | 50,7 | 47,4 | 46,4 | 42 | 40,9 || 62,3 | 56 |66 | 300 
0,005 || 48,2 | 449 | 43,9 | 40 | 38.4 || 592 | 54 |60 | 200 
GA ||45:7 | 424 | 41,4 | 37 | 35:9 || 56,1 | 51 |55 || Too 
0,02 || 42,7 | 39,4 | 38.3 | 34 | 32:9 | 523 | 48|so | 50 
0,03 |405 | 37,2 | 36,1 | 32 | 30,7 |497 | 46 | 47 SEN 
0,05 11377 | 344 | 334 | 29 | 27,9 || 46,1 | 43 | 43 20 
OI 133.8 30,5 | 29,4 25 |24,0| 419| 39 | 38 10 


Lösungen. 


Als Ausnahmen, deren Verhalten noch ein 
besonderes Studium erfordert, sind hervorzu- 
heben die Cadmiumhalogene wegen der Bildung 
komplexer Ionen, die Silikate wegen Hydrolyse, 
sowie die Säuren, von denen z.B. H, SO, sich 
absolut nicht fügt. 

Ein noch weit grösseres Gefälle des Aequi- 
valentleitvermögens aus der Konzentration als 
die 1X 2 wertigen Elektrolyte haben die aus 
nur zweiwertigen lonen zusammengesetzten. 
Die Zahlen für das Gefälle der Beweglichkeit 
sind für jedes Metall gesondert aufgestellt, 
und ist die Annahme gemacht, dass bei un- 
endlicher Verdünnung die Ionen sich in ihrer Be- 
weglichkeit nicht beeinflussen, dass diese also die- 
selbe ist, wie bei den 1 x 2 wertigen Elektrolyten. 


Beweglichkeiten zweiwertiger Ionen in gegenseitiger 
Verbindung. 


2 1 1 
m h 3 Ki h 


Zn 


elle la TEET 
OIE È Ea éi 


| Mg | Zu | Cu | Cd | 


Zur Beurteilung der Leistungsfähigkeit obiger 
Tabellen hat Verfasser zwei weitere Tabellen 
aufgestellt, in denen das Beobachtungsmaterial 
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mit den aus jenen berechneten Werten für Leit- 
fähigkeiten und Ueberführungszahlen verglichen 
wird. Für die Leitfähigkeiten der 1x ı wertigen 
Elektrolyte ist die mittlere Abweichung ca. 1/,91,, 
nicht ohne dass hier und da Reihen Ab- 
weichungen mit gleichen Vorzeichen oder regel- 
mässigem Gange zeigen, wie z.B. KCI überall 
. 0,4 bis 0,8 grösser berechnet als beobachtet ist, 
NaCl um o,2 bis 0,6 kleiner. Bei den ıx 2- 
wertigen Elektrolyten ist dasselbe, aber in etwa 
um die Hälfte grösserem Maasse der Fall; viel- 
leicht wird man in Bezug auf das Gefälle mit 
der Konzentration hier mehr individualisieren 
müssen, wenn grösseres Beobachtungsmaterial 
vorliegt. Bei 2 x 2 wertigen Ionen beschränkt 
sich der Vergleich auf Sulfate mit günstigem 
Resultat. Für die Ueberführungszahlen (eine 
vollständige Zusammenstellung der bisher be- 
obachteten Zahlen!) ist die Uebereinstimmung 
bei den ıXı wertigen Elektrolyten glänzend, 
weniger gut bei den anderen, wo ja auch das 
Beobachtungsmaterial sehr mangelhaft ist. 

Hervorzuheben ist noch, dass bei keinem 
Körper der Satz von der unabhängigen Wan- 
derung der Ionen zu Widersprüchen führt, die 
grösser wären, als die durch die Beobachtungs- 
fehler ‘und Extrapolationsunsicherheit möglich 
erscheinenden Differenzen. 

Ein Schlussparagraph enthält die für obige 
Rechnungen eigens angestellten Leitfähigkeits- 
messungen mit ihren Temperaturkoöffizienten für 
Fluorkalium, Fluornatrium und Chlorrubidiunn. 


H. D. 
AD 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Engl. Pat. Nr. 18029 (1897) von C.Marschner. 
Ein Nachtrag zum Patent Nr. 12250 (1896). Als 
Pastierungsmittel verwendet der Erfinder ein 
Gemisch einer Lösung von Bernsteinharz in 
Dichlorhydrin (!) oder Epichlorhydrin (!) mit 
Alkohol. Warum nicht Rosenöl? E. 


Engl. Pat. Nr. 26441 (1897) von Dr.C. A. 
Bennet. Anwendung elektrolytischen Bleiweisses 
oder Bleihydrates zum Präparieren von Akkumu- 
latorplatten. 

Pollak verwendet das schon lange! E. 


Engl. Pat. Nr. 7577 (1898) von N. B. Stubble- 
field. Kupfer- und Eisendrähte sind isoliert und 
parallel um einen Eisenkern gewunden, wie in 
Fig. 305 und 306 angegeben. Beim Eintauchen 
eines so konstruierten Apparates in Wasser (!) 
soll Strom erregt werden, der bei Kurzschluss, 
indem Kupfer- und Eisendraht miteinander in 
Kontakt gebracht werden, eine Magnetinduktion 
und einen Induktionsstrom bewirkt. Der Apparat 


kann also Gleiehstrom, und bei Einschaltung 
eines Unterbrechers auch Wechselstrom er- 


FANG 
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Fig. 307. Fig. 308. 


zeugen. Wenn es der Erfinder wünscht, teilen 
wir ihm ein bequemeres Mittel für den gleichen 
Zweck mit, das nicht patentiert ist. E. 


Engl. Pat. Nr. 8231 (1897) von G. F. Redfern. 
Akkumulatorkonstruktion cigenartiger Form, 
die besonders das Auseinanderfallen infolge von 
Volumveränderungen vermeiden soll; aus den 
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Fig. 309. Fig. 310. 


Fig. 309 und 310 ist dies ziemlich klar ersicht- 
lich. Die aktive Masse liegt zwischen spiral- 
förmig gewundenen Scheidewänden aus Celluloid; 
ein Bleikern dient als Stromleiter. E. 
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Engl. Pat. Nr. 24019 (1896) von L. J. H. 
Rochatte. Ghromsäurebatterie von kom- 
plizierter Konstruktion. Eine wesentliche Neue- 
rung oder gar ein Vorteil ist nicht zu erkennen. 


E. 


Engl. Pat. Nr. 9456 (1897) von Mc. Lean. 
Gitter aus gepresstem Blei in verschiedenartiger 


Fig. 311 bis 316. 


Ausführung, wie aus den Fig. 311 bis 316 ecr- 
sichtlich. E. 


Engl. Pat. Nr. 1194 (1898) von G. Philippart. 
Akkumulatorelektrode von cylindrischerForm; 
die aktive Masse ist von einer Hülle aus ge- 


Fig. 317 bis 321. 


eignetem Material (z. B. Celluloïd) in Form von 
Ringen oder einer Umwicklung umgeben; es 
soll durch diese Anordnung das Auseinander- 


fallen verhindert werden (siehe die beistehenden 
Fig. 317 bis 321). E. 


Engl. Pat. Nr. 9631 (1897) von J. Dunn. 
Gitter für Akkumulatoren von ziemlich ein- 


Fig. 322. 


Fig. 323. 


facher Form; die Fig. 322 und 323 veranschau- 
lichen die Konstruktion. 


Engl. Pat. Nr. 13100 (1897) von Ch. N. 
Gauzeute betrifft eine Zink-Kohlebatterie 
mit flüssigem Elektrolyten, die in bestimmter 
Lage ausser Thätigkeit ist. E. 


Engl. Pat. Nr. 3831 (1897) von A.R. Adams. 
Ein Elektrolyt für Primärbatterien, bestehend 
aus Chromaten, Nitraten und Chloriden von 
Natrium, Kalium, Zink und Quecksilber neben 
Schwefelsäure. Was dabei Neues sein soll, sieht 
man nicht ein. E. 


Engl. Pat. Nr. 5383 (1897) von S. F. Walker. 
Chromsäure -Batterie mit einem Gemisch aus 
reiner Chromsäure und reiner Salzsäure als 
Elektrolyt. Eine solche Mischung ist bereits 
von Renard angewendet worden. E. 


Engl. Pat. Nr. 1203 (1897) von W.Haudcock 
und A.H. Dykes. Eine Akkumulatorplatte 
zur Plante-Formation aus vielen kleinen Lamellen, 
in einem Rahmen aus Hartblei. Aus der Patent- 
schrift, der keine Abbildung beigefügt ist, kann 
man eine klare Vorstellung nicht bekommen. 


E. 


Kë 
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ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Wie Maxims elektriseher Ofen (D.R.P. 
Nr. 100477 vom 7. September 1897) zeigt, mehren 
sich die Versuche, die Widerstandserhitzung für 
die Carbidfabrikation — denn hierzu ist derselbe 
bestimmt — praktisch durchführbar zu machen. 
Der Ofen ist dadurch gekennzeichnet, dass 
zwei oder mehrere getrennte Elektroden für 
sich mit Leitungen eines Mehrphasenstromes 
verbunden sind, dessen Phasenzahl gleich ist 
der Anzahl der Elektroden, wobei eine Elektrode 
als gemeinsame Anschlussleitung für die Mehr- 
phasenströme dient. 


Fig. 324 zeigt eine Öberansicht des ver- 
besserten elektrischen Ofens, Fig. 325 einen 
Querschnitt nach Linie 2-2 von Fig. 324, Fig. 326 
eine Vorderansicht des Umschalters, Fig. 326a 
eine ähnliche Ansicht, teils im Schnitt, eines 
Teiles des Umschalters, Fig. 327 ein Schema 
des Ofens und der elektrischen Leitung zur 
Veranschaulichung der Benutzung des Mehr- 
phasenstromes, und Fig. 328 einen Querschnitt 
einer Abart des Ofens. 

Wie Fig. 324 und 325 zeigen, ist der Ofen ı 
aus feuerfestem Material in der Form eines läng- 
lich offenen Kastens ausgeführt, in dem die 
gemeinsame Elektrode in Form eines grossen 
aufrecht stehenden Kohlenstabes 2 an einer 
OÖfenseitenwand angeordnet ist. Die getrennten 
Elektroden bestehen aus sechs in gleichen Ab- 
ständen voneinander befindlichen cylindrischen 
Kohlenstäben 3, die durch die entgegengesetzte 
Seitenwand des Ofens und in derselben Ebene 
wie die Elektrode 2 in den Ofen wagerecht ein- 
treten. Das äussere Ende einer jeden Elektrode 
ist mit einer Klemme 4, einem Draht 5, einem 
Umschalter 6 und einem Amperemeter 7 auf dem 
Schaltbrett 8 mit einer Leitung 9 eines Mehr- 
phasenstromerzeugers 19 (Fig. 327) leitend ver- 
bunden. 


Zwischen jede getrennte Elektrode 3 und die 
gemeinsame Elektrode 2 ist ein Glühkörper in 
Form eines dünnen Kohlenstabes o gebracht, 
der mit diesen Elektroden in sicherem Kontakt 
mittels einer Feder rr unter Druck gehalten 
wird, der auf das äussere Ende jeder getrennten 
Elektrode wirkt. Die Feder drückt gegen das 
Schaltbrett 8 und wird von einem Eisenstab 12 
gehalten, der mit dem äusseren Ende der Elek- 
trode fest verbunden ist. Die Elektrode ist 
ferner mittels des Eisenstabes gehalten, der 
durch das Schaltbrett führt und durch eine 
Nase 13 (Fig. 326a), die in eine Längsnut des 
Stabes eintritt, an einer Drehung verhindert 
wird. Der Stab ist auf einem Teil seiner Länge 
mit Gewinde versehen, und auf diesem sitzt an 
der Vorderseite des Schaltbrettes eine Hand- 
kurbel 14, durch deren Drehung die Elektrode 
aus dem Ofen herausgezogen werden kann. 


Der Ofen ist von einer Haube re überdeckt, 
die ihre Fortsetzung in einem Schornstein 16 
findet, durch welchen beim Betrieb des Ofens 
die Gase abziehen. Ein Fülltrichter 17 dient 
zur Aufnahme des zu behandelnden Materials 
und wird für gewöhnlich durch eine Klappe 18 
geschlossen, die am besten an einer Seite der 
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Haube über jeder Elektrode 3 liegt, so dass 
der Ofen mit frischem Material leicht beschickt 
werden kann. | 

Erweist sich eine direkte Leitung nach der 
gemeinsamen Elektrode 2 als wünschenswert, so 
kann letztere aussen aus dem Öfen vortreten, 


wl 
ni 


Fig. 325. 


und ein passendes Anschlussmittel 24 kann für 
die Verbindung mit der Leitung dienen. 

Die Bedienung des Ofens ist folgende: Der 
kleine Kohlenstab "o wird zunächst eingebracht, 
und dann wird das Material x, das vorzugsweise 
aus einem pulverförmigen Gemisch von 65 Teilen 
Koks und r100 Teilen Kalk besteht, in den Ofen 
eingebracht, am besten so, dass es den Stab ro 
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und die Elektroden (Fig. 325) Ge bedeckt, 
Dann wird der Stromkreis mittels des Schalt- 
hebels 6 geschlossen, wodurch jeder Stab ıo in 
starkes Glühen gebracht wird, so dass das 
Material zwischen den Elektroden geschmolzen 
und in Calciumcarbid übergeführt wird. Das so 
gebildete Carbid leitet den elektrischen Strom 


® 


Fig. 326a. 


Fig. 326. 


weiter und nimmt mehr und mehr an Menge zu, 
bis eine Maximalmenge Carbid sich gebildet hat, 
was dadurch sich bemerkbar macht, dass, wie 
das Amp£remeter anzeigt, die Stromstärke nicht 
mehr höher steigt. 


7 


Fig. 327. 


Durch Drehen des Schaltarmes 6 wird dann 
der Stromkreis unterbrochen, die Elektroden 3 
werden durch Drehen der Handkurbel 14 etwas 
zurückgezogen, das erzeugte Calciumcarbid y 
wird dadurch frei und kann mittels Zangen, 
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Fig. 328. 


von dem umgebenden Material frei, aus dem 
Ofen in der Form eines Barrens herausgebracht 
werden. Der kleine Kohlenstab hat sich ın der 
Masse in Carbid umgesetzt. Die Operation wird 
sodann wiederholt, indem man wiederum einen 
kleinen Stab zwischen die Elektroden 2 und 3 
bringt, weiteres Material zuführt und wie vor- 
beschrieben verfährt. 

Die Gase, die während des Prozesses aus- 
treten, brennen gewöhnlich gleich nach dem Aus- 
tritt aus dem Material, und die Verbrennungs- 
produkte ziehen durch den Schornstein 16 ab. 
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Der Strom wird nacheinander durch die 
einzelnen Elektroden 3 geschickt, und so wird 
eine Reihe von Einzeloperationen vorgenommen 
und zwischen ihren Anfängen ein gewisser Zeit- 
raum belassen, so dass, wenn die letzte Operation 
einer Reihe beendigt ist, die erste Operation der 
nächsten Reihe stattfinden- kann u. s. w. 

In dem Ausführungsbeispiel Fig. 328 sind die 
Federn ıı weggelassen. Die Stellung der Elek- 
troden 3 wird mittels einer Handmutter 14 ge- 
regelt und der Kontakt zwischen den Elektroden 2 
und 3 und dem Stab ro mittels Kohlenpulver 
oder Kohlenstaub gesichert, der in einer hinter 
der gemeinsamen Elektrode 2 liegenden Kammer 
sich befindet, bezw. in der Elektrode 3 einge- 
schlossen ist. Der Stab ro wird durch eine 
Oeffnung 2ı in der Seitenwand des Ofens durch 
den Kohlenstaub in der Kammer 20 und eine 
Oeffnung 22 in der Elektrode 2 in den Innen- 
raum der getrennten Elektrode 3, der ebenfalls 
Kohlenstaub enthält, eingebracht. Wenn ein 
Barren Carbid sich gebildet hat und heraus- 
geschafft worden ist, so wird ein neuer Stab 
eingebracht und der verbliebene Teil des vorigen 
Stabes durch das eiserne Rohr ı2 in der Elek- 
trode 3 weiter vorgeschoben. Der in der 
Kammer 20 verbliebene Teil des vorigen Stabes 
kann mit dem neu eingeführten Stabe in Kontakt 
bleiben und durch das Material im Ofen nach der 
gegenüberliegenden Elektrode weitergeschoben 


werden. 


METALLE. 


Darstellung einer Blei-Natriumlegierung 
nach Acker. Engl. P. Nr. 6637 von 1898. Ein 
Ofen aus Magnesitstein, in den ein Cylinder G 
aus gleichem Material eingesetzt ist, wird oben 
durch einen gemauerten, verschiedentlich durch- 
löcherten Deckel verschlossen. Auf diesen wird 
eine hohe Schicht von Kochsalz W geladen, das 
durch Oeffnungen H in den äusseren Raum / 
des Öfens eingefüllt wird; ausserdem führen 
durch den Deckel die Anoden R. Durch ein 
Rohr O, das in den Boden des Ofens eingesetzt 
ist, führt eine Welle N, welche an ihrem oberen 
Ende die Glocke 4 trägt. Letztere ist an ihrem 
unteren Rande mit Schraubenflügeln M versehen. 
Lager und Riemscheibe der Welle befinden sich 
ausserhalb des Ofens. Die Stromzuführung wird 
durch den Schleifkontakt Z vermittelt. Um den 
Ofen in Thätigkeit zu setzen, wird von aussen 
durch das Rohr S geschmolzenes Blei zugegeben, 
bis die innere Platte Z bedeckt und der innere 
Cylinder G daher verschlossen ist. Dann wird 
der Strom angedreht, die Anoden in das flüssige 
Metall gesenkt und eine davon zwecks Bildung 
eines Flammenbogens zurückgezogen. In diesem 
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Augenblick füllt man schnell das Salz ein, das 
durch den Bogen zum Schmelzen gebracht wird 
und als Leiter wirkt. Die Schmelze verteilt sich 
rings um den äusseren Cylinder /, wo auch die 
übrigen Anoden emporgehoben werden. Durch 
den Strom wird das Salz in Chlor, das durch 
die Röhre U abgeleitet wird, und in Natrium, 
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Fig. 329. 
das mit dem geschmolzenen Blei zu einer 
Legierung zusammentritt, geschieden. 
| Durch langsame, stetige Bewegung der AxeN 
und der Schraubenflügel M wird das schwerere 
Blei in den Raum zwischen der Pfanne L und 
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Fig. 330. 


dem Cylinder G gezogen und wird hier in Be- 
rührung mit dem geschmolzenen Kochsalz zur 
Elektrode, während die leichtere Legierung 
emporsteigt und den Cylinder G anfüllt. In 
bestimmten Zwischenräumen wird zum Ersatz des 
zersetzten Kochsalzes neues Salz zugegeben; 
das fortwährend leichter werdende Metallgemisch 
steigt in G bis zu einer der Höhe der äusseren 
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Salzmasse entsprechenden Höhe und fliesst von 
hier durch den Ueberlauf P in einen Behälter Q 
ab. Von Zeit zu Zeit wird durch S zerkleinertes 
oder geschmolzenes Blei nachgefüllt; bei der 
Nähe der Schmelze wird das Metall schon vor 
dem Eintritt in den Ofen flüssig. Da die Speisung 
von unten erfolgt, bleiben die Verunreinigungen 
des Bleies (Oxyde u. s. w.) in S zurück. Die Salz- 
schicht W nimmt eine beträchtliche Menge der 
frei werdenden Wärme auf, welche ausserdem 
die im Salz enthaltene Feuchtigkeit vertreibt. 
Die Homogenität der Legierung hängt sehr 
ab von der Gleichmässigkeit, mit der Blei und 
Kochsalz in den Ofen eingefüllt werden. R. 


P 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Um die bei der Elektrolyse von Alkali- 
ehloridlösungen durch Diffusion der Anoden- 
und Kathodenprodukte auftretenden Uebelstände 
möglichst einzuschränken, wenden Solvay 
& Co. nach dem D. R. P. Nr. 100560 in 
Apparaten mit Quecksilberkathode dasselbe Mittel 
an, welches Carmichael schon im Jahre 1894 
(vergl. diese Ztschr. Bd. I, S. 213 und Jahrb. d. 
Elektrochemie Bd. I, S. 215) für Apparate ohne 
Quecksilberkathode vorgeschlagen hat, nämlich 
die Aufrechterhaltung einer Schicht konzentrierter 
Salzlösung zwischen den Elektroden, besonders 
aber an der Kathode, während die Anode von 
einer verdünnteren, aber mit Chlor gesättigten 
Salzlösung umgeben gehalten wird. Es ist klar, 
dass sich diese Schichten bei der Verwendung 
einer Quecksilberkathode, an welcher keine Gas- 
entwicklung stattfindet, leichter aufrecht erhalten 
lassen, wie im Carmichaelschen Apparate. 

Da sich während der Elektrolyse der Salz- 
gehalt beider Schichten verringert, so ist für 
eine Ergänzung desselben dadurch gesorgt, dass 
man die Flüssigkeit beider Schichten kontinuier- 
lich, jedoch jede für sich an dem einen Ende des 
Apparates abfliessen, sich wieder mit Salz an- 
reichern und danach am anderen Ende des 
Apparates wieder in diesen eintreten lässt. Die 
Speisung der betreffenden Schicht wird dabei 
so geregelt, dass der geeignete Dichtigkeits- 
unterschied zwischen den beiden Flüssigkeits- 
schichten gewahrt bleibt. | | 

Selbstverständlich kann die Speisung der 
beregten .Flüssigkeitsschichten auch in anderer 
Art ausgeführt werden, ohne die Erfindung zu 
verlassen. | 

Auf den Figuren 331 und 332 sind zur 
Erläuterung des Verfahrens zwei Ausführungs- 
beispiele für den Apparat veranschaulicht. 

in beiden Figuren, welche den Apparat im 
Längsschnitt zeigen, bezeichnen; Æ das Elektro- 
lysiergefäss, A die Anoden, E die Quecksilber- 
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kathode, S die konzentrierte, S! die schwächere 
und S? die chlorgesättigte schwache Salzlösung. 

In Fig. 331 sind zwischen den Stirnwänden 
des Gefässes E und der benachbarten Anode 


ta EE 


| 
EE = D 
Re EEN BEE EEN E LL gl -= 
X S éi ST 
Fig. 331. 
je zwei Schützen H und V! im Abstand hinter- 


einander angeordnet. Die inneren Schützen V! 
tauchen bis unter die Ebene der Anoden ein 


DE 
Ze EE 


Fig. 332. 


und die äusseren H bis unter die inneren. Die 
Räume zwischen den Schützen H und den Stirn- 
wänden des Gefässes kommunizieren durch eine 
Rohrleitung R, in welche am einen Ende von E 
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eine Pumpe P, am anderen Ende ein mit Salz 
beschickter Behälter 3 eingeschaltet sind. In 
ähnlicher Weise sind die Räume zwischen den 
Schützenpaaren in einem höheren Niveau in 
Verbindung, wie durch die Mündungen R! an- 
gezeigt. Die Schützen teilen somit den Flüssig- 
keitsinhalt des Gefässes Æ in drei Schichten S, 
S! und S?, von denen S und S! sich in be- 
ständiger Cirkulation befinden und sich dabei 
ausserhalb des Gefässes wieder aufsalzen, und 
zwar unter solcher Regelung der Salzzufuhr, 
dass S eine grössere Dichte erhält und behält 
als S!. Die Schicht S? verbleibt in Ruhe. 

Man kann auch von der Cirkulation der 
Schicht S! absehen und deren Aufsalzung durch 
Diffusion aus der Schicht S stattfinden lassen. 

In Fig. 332 ist eine Anordnung gezeigt, bei 
welcher von der Cirkulation überhaupt abge- 
sehen ist. Am linken Ende kommuniziert das 
Gefäss E durch eine Anzahl Oeffnungen mit 
einem grösseren Salzbehälter B und am rechten 
Ende in höherem Niveau mit einem kleineren 
Salzbehälter B! durch eine Oeffnung, welche 
mittels Schiebers v! regulierbar ist. Vor den 
Oeffnungen des Behälters B taucht in einem 
Abstande eine Schütze v in das Gefäss Æ bis 
unterhalb der Ebene der Oeffnung des Be- 
hälters B! ein. Infolge dieser Einrichtung er- 
hält sich auf dem Quecksilber selbstthätig eine 
Schicht S, welche im Verhältnis der stärkeren 
Salzaufnahme aus dem Behälter B konzentrierter 
ist als die Schicht S!. 
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V. Jahrgang. 


ÜBER DAS ELEKTROLYTISCHE LEITVERMÖGEN REINER SUBSTANZEN. 
Von Rich. Abegg. 


| CR F. Kohlraus ch Diet bereits 1875 


elektrolytische Leitfähigkeit besitzt. 

Es erscheint von Interesse, diese eigentüm- 
liche Regel zu den Gesetzmässigkeiten in Be- 
ziehung zu setzen, welche in neuester Zeit für 
das Leitvermögen als gültig erkannt worden sind. 

1. Die Vorbedingung für eine elektrolytische 
Leitfähigkeit ist das Vorhandensein von Ionen 
(Arrhenius). Demnach können nur solche 
Substanzen als Elektrolyte auftreten, die ihrer 
chemischen Konstitution nach das Material zur 
Ionenbildung enthalten, also Komponenten ent- 
halten,welche imstande sind, die elektrischen Ionen- 
ladungen auf sich zu nehmen. Welcher Art diese 
Komponenten sein müssen, um diese Bedingungen 
zu erfüllen, lässt sich vorläufig nur der Erfahrung 
bezüglich der wässerigen Lösungen entnehmen. 

2. Zur lonenbildung genügt aber nicht allein, 
dass die Substanz das lonenmaterial enthält, son- 
dern es müssen auch die denMolekularzustand 
beeinflussenden äusseren Bedingungen derartige 
sein, dass die Ionenbildung begünstigt wird. 

Dies geschieht erstens dadurch, dass der 
dissociierbare Stoff sich in einem Medium von 
möglichst hoher Dielektrizitätskonstante (D. E.) 
befindet, in welchem die zur Ionenbildung er- 
forderlichen Coulombs ein möglichst niedriges 
Potential annehmen, so dass die Ladung der 
Teilmolekeln mit möglichst geringem Energie- 
aufwand erfolgt (Nernst). 

Zweitens muss — und dies hängt von der 
Qualität des Ionenmaterials ab — der Stoff 
möglichst weitgehend in Gestalt direkt dis- 
sociierbarer Molekeln vorhanden sein, also nicht 
z. B. vorwiegend in polymeren Molekeln, die 
sich ihrerseits erst in einfache spalten müssen. 


Bedeute nämlich j die Ionenkonzentration, e 


diejenige der direkt in » Ionen dissociierbaren 
Molekeln, und c, diejenige der m-fach polymeren 


1) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 159, 270, 1875. 
2) Nernst, Zeitschr. physik. Chem. 13, 531, 1894. 


Molekeln, so ist nach dem Guldberg- 
Waageschen Massenwirkungsgesetz 
jJ"= k Ci und c” = ko Co 


m'n 
also j=K V c 
d. h. die lonenkonzentration wird (nach Maass- 
gabe von X, m und n) sehr klein gegen die Ge- 
samtkonzentration. 

3. Für das Zustandekommen Sp leitender, 
also viele Ionen enthaltender reiner Stoffe ist 
es nun ungünstig, dass anscheinend eine hohe 
D. E. mit starker Polymerisation häufig, mög- 
licherweise ursächlich, verbunden ist, wie folgende 
Zusammenstellung zeigt): 


Polymerisations- 
D. E. 17 Grad faktor ug nach 
nach Drude?) Ramsay und 
Shields?) 
Wasser . . Dä 3,7 
Methylalkohol 32,5 3,4 
Aethylalkohol 21,7 2,7 
Ameisensäure . . 57 3,6 
Essigsäure . . Dë 3,6 
Nitrobenzol . . . 34 I 
Propionitril — 4) 1,7 
Aceton 20,7 1,26 
Methylpr pb, 15,1 Lt 
Aether 4,4 I 
Benzol `, 23 I 
Aethylnitrat . 19,6 Iı nach 
Analogie mit anderen Estern 
Benzonitrl . . . 26 I 


Der Parallelismus zwischen Polymerisation 
und dissociierender Kraft ist übrigens von 
Dutoit und Aston?) konstatiert worden. 


1) Das ungemein starke Waclısen der D E. der 
Alkohole bei sinkender Temperatur (s. Abegg, Wied. 
Ann. 60, 34, 1897) hängt sicherlich mit ihrer wachsen- 
den Polymerisation zusammen. 

2) Drude, Zeitschr. physik. Chem. 23, 308ff., 1897. 

3) Ramsay u. Shields, Ztschr. physik, Chem. 12, 
433, 1893. Obwohl dieser Faktor wohl nicht die Be- 
deutung des Polymerisationsgrades besitzt, kann er 
doch als Maassstab für denselben dienen. Vergl. 
Nernst, Theoret. Chem. 2. Aufl., S. 265, 1898. 

4) Wahrscheinlich kleiner als 15 (Benzylcyanid), da 
Benzylcyanid kleiner als Phenylcyanid (Benzonitril). 

5) Dutoit und Aston, Compt. rend. 125, 240, 1897. 


ar 


Die einzigen Stoffe, die beträchtliche D.E. 
mit dem Associationsfaktor ı vereinigen, sind 
nach dieser Zusammenstellung Nitrobenzol 
C A, NO,, Aethylnitrat C H, NO, und Benzo- 
nitril Cg H, CN, bei welchen also diese Vor- 
bedingungen für eine nennenswerte Selbstdis- 
sociation erfüllt sind. Dagegen bestehen diesc 
Stoffe offenbar aus ungeeignetem lIonenmaterial, 
da zwar die Anionen CN und NO, sich bilden 
könnten, nicht aber — erfahrungsgemäss — 
Kationen Cl: und C, A,. Bemerkenswert er. 
scheint übrigens folgendes: Nach aller Erfahrung 
besitzt der Rest NO, eine ganz ungewöhnliche 
Neigung, sich mit der lIonenladung zu verbinden, 
denn alle Nitratsalze sind sehr wasserlöslich 
und stark dissociiert; diese Tendenz könnte im 
Aethylnitrat nur befriedigt werden, wenn als 
Kation C, H, auftreten würde, 
seinerseits cine ungeheure Abneigung gegen eine 
Ionenladung besitzt, denn erfahrungsgemäss 
existiert dieses Ion nicht in Kon- 
zentration. Dieser resultierende Zwiespalt dürfte 
wohl zur Explosivität des Acthylnitrats mit bei- 
tragen. 


welches aber 


messbarer 


4. Es giebt eine einzige Gruppe von Ver- 
bindungen, bei denen anscheinend alle drei vor- 
genannten Faktoren Selbstdissociation 
günstig sind, und die dementsprechend gute 
Elektrolyte sind, nämlich die geschmolzenen 
Salze. 


einer 


Zunächst liegt hier das denkbar beste lonen- 
material vor, über den Molekularzustand 
(Association) ist bisher nichts bekannt, jedoch 
ist ihre Dielektrizitätskonstante mit grosser 
Wahrscheinlichkeit als sehr hoch anzunehmen. 

Bedenkt man nämlich, dass die D.E. der 
festen Salze, auch der Gläser, soweit bekannt 
(siehe Land oolt-Börnstein, Tabb.), etwa 6 bis 7 
betragen, was für feste Stoffe abnorm hoch ist, 
und dass nach den Erfahrungen an Wasser und 
vielen anderen Stoffen D die Schmelzen erheblich 
höhere D.E. als ihr Eis besitzen, so erscheint 
diese Annahme gerechtfertigt. 


Nimmt man an — was allerdings sicherlich 
nicht zutrifft, jedoch zu einer Schätzung erlaubt 
sein möge —, dass die Zersetzungsspannung 


I) Drude, Zeitschr. physik. Chemi. 23, 308ff., 1897; 
Abegg, Wied. Ann. 65, 229, 1898; ref. diese Zeit- 
schrift 5, 182. 
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eines sich abscheidenden Ions vom Lösungs- 
mittel unabhängig sei, so lässt sich bezüglich 
des Selbstdissociationsgrades des geschmolzenen 
Ag CI ein interessanter Vergleich mit dem Wasser 
anstellen: 

Geschmolzenes Chlorsilber zeigt, wie ich 
einer freundlichen Mitteilung von Herrn Garrard 
verdanke, der im hiesigen Institut mit ein- 
schlägigen Messungen beschäftigt ist, eine Zer- 
setzungsspannung von 0,7 Volt. In wässriger 
Lösung normaler Konzentration würde die 
Zersetzungsspannung etwa os Volt betragen N). 
Berechnet man unter der bezeichneten Vor- 
aussetzung nach der bekannten Nernstschen 


Formel die Konzentration der A und C/-Ionen, 
welcher die Zersetzungsspannung 0,7 Volt zu- 
kommen würde, so ergiebt sich, da für die Ver- 
minderung der Konzentration jedes lons um 
eine Zehnerpotenz die Zersetzungsspannung 
um 0,058 Volt steigt, für die Differenz von circa 
0,2 Volt Konzentration zu mindestens 
ro~? fach normal. 

Nach jener — wie nochmals betont sei, von 
der Wirklichkeit vielleicht weit entfernten — 
Voraussetzung würde also geschmolzenes Chlor- 
silber mindestens !jiọọ normal in Bezug auf 
seine lonen sein, während die sonst am stärksten 
selbstdissociierte Flüssigkeit?), das Wasser, be- 
kanntlich nur eine lonenkonzentration von etwa 
(un Millionen besitzt. Aus den bekannten Unter- 
suchungen von Warburg?) ist sogar für feste 
Salze eine elektrolytische Leitung wahrschein- 
lich gemacht, die trotz ihrer wohl wesentlich 
durch die grosse lonenreibung bedingten Klein- 
heit auf eine nicht unbeträchtliche Selbstdis- 
sociation hindeutet. 

5. Dass die besprochenen drei Faktoren, 
nämlich das lonenmaterial, der Molekular- 
zustand und die Dielektrizitätskonstante 


die 


1) Nernst, Theor. Chem., 2. Aufl., S. 671, 1898. 

2) Nach Carrara, Gazz. chim. ital. 27, I, 422, 1897, 
ref. Zeitschr., physik. Chem. 27, 185, ist Methylalkohol 
noch stärker selbstdissociiert; jedoch scheint nicht er- 
wiesen, dass die erreichte Minimalleitfähigkeit dem 
absolut reinen Alkohol angehört, wie die Erfahrungen 
von Kohlrausch und Heydweiller bezüglich des 
reinen Wassers nahelegen (Zeitschr. physik. Chem. 14, 
317, 1894). 

3) Warburg, Wied. Ann. 21, 622, 1884; 32, 442, 


"1887; 35, 455, 1888; vergl. auch Fritsch, ibid. 60, 
. 300, 1897. 


"1899.] 
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des Mediums, von entscheidender Bedeutung für 
die Ionenbildung, also auch die Selbstdissociation 
der Stoffe sind, erscheint sicher gestellt, ebenso 
gewiss aber sind dies nicht die allein maass- 
gebenden Grössen, wie die Betrachtung des 
einschlägigen Beobachtungsmaterials D ergiebt. 
So ist von Ciamician, van der Waals, Ost- 
wald, Euler und Nernst2) darauf hingewiesen 
worden, dass die Fähigkeit der Ionen, sich mit 
Molekeln des Lösungsmittels zu associieren — 
welche für lonen in wässriger Lösung von 
H. Euler besonders wahrscheinlich gemacht 
worden ist —, befördernd auf das Zustande- 
kommen elektrolytischer Dissociation wirkt. 
Dieser Einfluss würde z. B. den Befund Car- 
raras (loc. cit.) deuten können, wonach Wasser 
in Methylalkohol stärker als in Wasser selbst 
dissociiert ist, trotzdem die D.E. das Gegenteil 
erwarten liesse. In Aethylalkohol wird jedoch 
nach Löwenherz?) die Dissociation des Wassers 
geringer als seine Selbstdissociation; hier würde 
also die kleinere DE des Alkohols nicht mehr 
durch das Associationsbestreben der Ionen über- 
kompensiert werden können, wie es beim Methyl- 
alkohol der Fall ist. 

Die von Cady*) beobachtete grosse Leit- 
fähigkeit von Salzen in flüssigem NZ, steht 
offenbar im Einklang mit der bekannten auf- 
fälligen Associationsfähigkeit des NA, an Ionen, 


die sich in der Existenz der vielen Metall. 


ammoniakverbindungen zu erkennen giebt, in 


Ii) Nernst-Borchers, Jahrb. d. Elektrochen:., ins- 
besondere 1897, S. 45 bis 55. 

2) Ciamician, Zeitschr. physik. Chem. 6, 403, 1890; 
van der Waals, ibid. 8, 215, 1891; Ostwald, Lehrb. 
d. allg. Chem., 2. Aufl., Bd. 2, 801; Euler, Wied. Ann. 63, 
273, 1897; Nernst, Theor. Chenı., 2. Aufl., S. 366, 1898. 

3) Löwenherz, Zeitschr. physik. Chem. 20, 282, 
1897. 

4) Cady, Journ. physic. Chemistry L 707, 1897. 


völliger Analogie mit den Hydraten, welche 
die Associationsfähigkeit des Wassers erweisen. 

Nach demselben Autor scheint auch die Leit- 
fähigkeit des Ammoniaks in reinem Zustande (bei 
—34 Grad) sehr beträchtlich (71-1077?) zu 
sein, doch erscheint diese Angabe der Kontrolle 
bedürftig. Immerhin ist die Leitfähigkeit so gross, 
dass bisher keine Bestimmung der D. E. möglich 
war l), die nach vorstehendem von besonderem 
Interesse erscheint; aus dem Quadrat des 
Brechungsexponenten zu schliessen — was aber 
bekanntlich unsicher ist — ist die DE < 2, 
also sehr klein. Wenn sie jedoch gross wäre, 
wie es der grossen dissociierenden Kraft ent- 
sprechen würde, so müsste doch eine Selbst- 
dissociation sehr merkwürdig erscheinen, da 
man wohl aller Erfahrung nach NZ, als ein 
sehr ungeeignetgs Material zur Bildung von 
Kationen und Anionen erachten muss. Man 
darf also auf experimentelle Ergebnisse in dieser 
Richtung gespannt sein. 

Zur weiteren Erkenntnis der hier obwaltenden 
Verhältnisse wäre von Wichtigkeit, zuuntersuchen, 
ob Salze in Lösung von stark dielektrischen, je- 
doch nicht polymerisierten Lösungsmitteln, wie 
Nitrobenzol, Benzonitril, Aethylnitrat erhebliche 
Dissociation erfahren. Aus den Messungen von 
Dutoit und Aston ist ein strenger Parallelis- 
mus zwischen dissociierender Kraft und Poly- 
merisation nicht zu entnehmen, da sie für Methyl- 
propylketon, obwohl es nach Ramsay und 
Shields kaum associiert ist, dennoch dis- 
sociierende Kraft finden. Die grosse chemische 
Verschiedenheit dieser Flüssigkeiten von den zu 
lösenden Elektrolyten bedingt leider ein so ge- 
ringes Lösungsvermögen letzteren gegenüber, 
dass diese Frage den Experiment nur schwer 
zugänglich ist. 

Göttingen, 15. Januar 189g. 


ı) Linde, Wied. Ann. 56, 563, 1895. 


TITRATION VON 


PERSULFATEN. 


Von M. Le Blanc und M. Eckardt. 


ie Entdeckung einer bequemen Me- 
| thode zur Herstellung der Persul- 
fate von H. Marshall!) erweckte 
= | reges Interesse und veranlasste eine 
ganze Anzahl von Forschern sich eingehender 


1) J. Ch. Soc. 59, 771, 1891. 


mit diesen Stoffen zu beschäftigen. So haben 
sich ausser Marshall besonders Elbs! und 
Schönherr mit der elektrolytischen Darstellung 


I) Journ. f. pr. Ch. 48, 185, 1893; diese Zeitschr. 1, 
417 u. 468, 1894; 2, 245, 1895; Zeitschr. f. ang. Chem. 
Jahrg. 1897, 195. 
48* 
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befasst und auch verschiedene Reaktionen an- 
gegeben, während in physikalischer Beziehung 
die Substanzen von Berthelot!), ihrem Ent- 
decker, Löwenherz?d), Bredig?®), Möller) 
untersucht worden sind. Auch die Technik 
hat Interesse für diese Salze gezeigt und stellt 
sie bereits in grossen Mengen dar; ob sie eine 
ausgedehnte Anwendung erfahren werden, lässt 
sich jedoch zur Zeit nicht übersehen, da man 
vielfach über das Versuchsstadium noch nicht 
herausgekommen ist. 

Von grosser Wichtigkeit ist es natürlich, 
den Gehalt einer Lösung von Persulfaten an 
wirksamem Sauerstoff zu kennen. Als Mittel 
zu seiner Bestimmung wird von Marshall), 
Löwenherz), Möller°), Elbs®) und Schön- 
herr der Zusatz einer Lösung von Eisenoxydul- 
ammonsulfat empfohlen, deren„Ueberschuss mit 
Permanganatlösung zurücktitriert werden soll. 
Spezielle Vorschriften werden von diesen For- 
schern nicht gemacht; einige auf anderem Wege 
kontrollierte Analysen sind als Beweis für die 
Güte der Methode gegeben. 

Etwas auffällig berührt die Angabe von 
Poleck®), dass zu 0,2 g Persulfat die 4 bis All 
fache Menge Eisensalz zugesetzt werden soll. 

Als wir uns mit der Herstellung von Per- 
sulfaten und der Bestimmung ihres Oxydations- 
wertes zu befassen anfıingen und zu letzterem 
Zweck die oben angegebene Methode unter ge- 
wöhnlichen Verhältnissen benutzten, stiessen 
wir auf Schwierigkeiten. Die dargestellten Salze 
zeigten einen unerklärlich geringen Wirkungs- 
wert sowohl nach unsern, als auch nach Ana- 
lysen, die an andern Orten ausgeführt waren, 
und die einzelnen Analysen stimmten unter- 
einander nicht überein. Dies veranlasste uns 
zu einer näheren Prüfung, die uns auch bald 
Aufklärung verschaffte. Es zeigte sich nämlich, 
dass die Reaktion zwischen Persulfat und Eisen- 
oxydulsalz bei verhältnis- 
mässig langsam verläuft und dies der Grund 
ist, aus dem ohne Anwendung besonderer Vor- 
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3) Zeitschr. f. physik. Ch. 12, 230, 1893. 
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“sichtsmassregeln leicht zu niedrige Zahlen er- 


halten werden, und zwar können die Ab- 
weichungen nicht nur einige, sondern 20, 30 
und mehr Prozent betragen. Als einfachstes 
Mittel zur Beschleunigung erwies sich die 
Temperaturerhöhung; arbeitet man bei erhöhter 
Temperatur, so kann man mit Leichtigkeit 
richtige Werte erhalten. 

Folgende Angaben dienen zur Erläuterung 
des eben Gesagten. 

Durch einmaliges Umkrystallisieren von tech- 
nischem Kaliumpersulfat, das etwas Ammonium- 
salz enthielt, wurde ein genügend reines Salz 
erhalten, das mit BaCl, nur eine opalisierende 
Trübung gab. Eine gewogene Menge davon 
wurde in einen tarierten Tiegel gethan, zuerst 
vorsichtig angewärmt, um das Herausspringen 
kleiner Krystallteilchen zu vermeiden, und dann 
bis zur Gewichtskonstanz geglüht. Da sich das 
Salz nach der Gleichung A,S,0,; = K SO, 
+ SO, O zersetzt, so kann aus der Gewichts- 
differenz vor und nach dem Erhitzen meistens 
annähernd auf den ursprünglichen Gehalt an 
Persulfat geschlossen werden !): 


1. 0,5995 Kə Sə Og hinterliessen 0,3845 g } Rück- 
2. 0,6030 „ 5 S 0,3865 g f stand. 


Unter der wahrscheinlichen Annahme, dass 
der Rückstand nur aus Kaliumsulfat bestand 
und dieses als Kaliumpersulfat im ursprünglichen 
Salz vorhanden war, berechnete sich der Prozent- 
gehalt des untersuchten Salzes an Kaliumpersulfat 
zu I. 99,54 0/9, 2- 99,50 h- Vermutlich waren 
noch geringe Mengen von Ammonsalzen zu- 
gegen. 

Von diesem Salz wurden 2,474 g gelöst, 
mit Wasser zu Ioo ccm aufgefüllt und zu den 
nachstehenden Titrationen eine Mischung in der 
Weise bereitet, dass jedesmal ro ccm dieser 
Salzlösung mit 5 ccm Schwefelsäure vom spezif. 
Gew. 1,16 und mit Ammoniumferrosulfatlösung 
(ca. 30g im Liter), die mit Permanganatlösung 
(ca. 2,4 g im Liter) eingestellt war, im Ueber- 
schuss (gewöhnlich ı bis to ccm zuviel) versetzt 
wurden. 


ı) Einen sicheren Schluss auf den Oxydationswert 
gewährt jedoch eine solche Bestimmung nicht Mischt 
man z. B. zu 174 g Kaliunısulfat 96 g flüchtiges Ammon- 
sulfat und analysiert dieses Gemisch auf die angegebene 
Weise, so würde man 100 prozentiges X, S} O, berechnen, 
während doch thatsächlich of, darin sind. 


1899.] 


I. Zu der so bereiteten Mischung wurden 
ca. Ioo ccm destilliertes Wasser von 70 bis 
80 Grad hinzugefügt und ohne Warten mit 
Permanganatlösung, die mit reinem Mohrschen 
Salz und mit Oxalsäure eingestellt war, zurück- 
titriert. Gebraucht wurden 

a) 24,67, b) 24,69 ccm Eisenlösung, was auf 
festes Salz berechnet für dies einen Gehalt an 
Persulfat von a) 99,71, Di 99,79 fie bedeutet. 

2. Obige Mischung wurde in einer Kohlen- 
säureatmosphäre bereitet, 100 ccm ausgekochtes 
Wasser hinzugegeben, auf 60 Grad erwärmt, 
ro Minuten bei Go Grad unter: CO, stehen ge- 
lassen und mit Permanganat zurücktitriert. Er- 
forderlich waren 

a) 24,66, b) 24,65 ccm Eisenlösung = a) 99,68, 
b) 99,63 fie Persulfat. 

Wie man aus Versuch ı ersieht, erhält man 
schon richtige Werte, wenn man ohne Luft- 
abschluss die Temperatur durch Hinzufügen von 
heissem Wasser erhöht. Dasselbe Resultat wird 
erzielt durch längeres Stehenlassen bei gewöhn- 
licher Temperatur: | 

3. Obige Mischung wurde mit 100 ccm Wasser 


verdünnt, 1/, Stunde bei gewöhnlicher Tempera- 


tur unter CO, aufbewahrt (Luft that übrigens 
dieselben Dienste) und dann mit Permanganat- 
lösung zurücktitriertt. Gebraucht wurden 

a) 24,62, b) 24,66 ccm Eisenlösung = a) 99,51, 
b) 99,68 %/, Persulfat. 

Ohne Anwendung von Vorsichtsmassregeln 
und bei wechselndem Ueberschuss von Eisen- 
lösung fanden wir dagegen folgende Zahlen: 


4. ı ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
so schnell als möglich mit Permanganat 
 zurücktitriert= 14,41 ccm Eisenlösung = 58,25), 
Persulfat. 

5. I ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
schnell zurücktitriert = 18,96 ccm Eisenlösung 
== 76,66 Dia Persulfat. 

6. 5 ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
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schnell zurücktitriert = 20,22 ccm Eisenlösung 
= 81,74 jọ Persulfat. 

7. 10 cem Eisenlösung im Ueberschuss und 
schnell zurücktitriert = 22,32 ccm Eisenlösung 
= 90,22), Persulfat. 

8. 20 ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
schnell zurücktitriert = 23,60 ccm Eisenlösung 
= 95,39 lọ Persulfat.. 

o 100 ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
schnell zurücktitriert — 24,64 ccm Eisenlösung 
= 99,59 Jọ Persulfat. 

10. 100 ccm Eisenlösung im Ueberschuss und 
schnell zurücktitriert = 24,60 ccm Eisenlösung 
= 99,44. Din Persulfat. 

Je grösser der Ueberschuss an Eisenlösung 
ist, desto schneller verläuft die Reaktion, was 
nach dem Massenwirkungsgesetz zu erwarten 
war; übrigens ist auch eine katalytische Wirkung 
des Eisensalzes nicht ausgeschlössen. Die An- 
gabe von Poleck hat demnach eine gewisse 
Berechtigung, doch wird man bequemer und 
sicherer bei etwas höherer Temperatur und ohne 
einen solchen Ueberschuss arbeiten. 

Erwähnen möchten wir noch, dass wir daran 
dachten, ob sich die Reaktion nicht anstatt 
durch Temperaturerhöhung vielleicht einfacher 
durch Zusatz eines guten Katalysators be- 
schleunigen liessel). Doch haben wir keinen 
passenden ausfindig machen können. Von 
Metallsalzen ist wohl nichts zu hoffen, da Eisen- 
salze und Mangansalze schon in reichlicher Menge 
vorhanden und nicht genügend wirksam sind. 
Platinierter Asbest, wie er zur Darstellung von 
SO, verwandt wird, zeigte keinen Einfluss. 
Andererseits war durch Benzylalkohol auch keine 
Verzögerung zu verzeichnen ?). 


Höchster Farbwerke, Januar 1899. 


1) Siehe auch die vor kurzem erschienene Arbeit 
von Th. SI. Price, Zeitschr. f. physik. Ch. 27, 474, 1898. 
2) Siehe S. L. Bigelow, Zeitschr. f. physik. Ch. 26, 


531, 1808. 
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EIN NEUER UNTERBRECHER FÜR LABORATORIEN. 


Einer der wichtigsten Apparate für alle 
Laboratorien, die sich mit elektrischen Unter- 
suchungen irgend welcher Art beschäftigen, 
ist der Rhumkorffsche Funkeninduktor und 


dadurch der zu seinem Betriebe unbedingt 
nötige Unterbrecher. Bei der grossen Fürsorge, 
die die Verbesserung dieses Induktionsapparates 
in der letzten Zeit gefunden hat, ist auch 
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der Unterbrecher ganz besonders berücksichtigt 
worden, und daher rührt es, dass heute schon 
Interruptorkonstruktionen in grosser Anzahl vor- 
handen sind. 


Aber dennoch, glaube ich, bedarf es keiner 
Rechtfertigung, dass ich diese Konstruktionen 
noch um eine neue vermehrte, denn immer 
noch fehlt dem Physiker und Chemiker ein ein- 
facher, billiger Unterbrecher, ein Apparat, der 
weder eigener Bedienung, noch eigenen Stromes 
bedarf, der aber im stande ist, vollständig den 
neuesten Anforderungen, wie sie im Laboratorium 
Röntgeninstituten gestellt 


und in mittleren 


werden, zu genügen. — — 
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Fig. 333- 


Eine jede Feder hat bei ihrer Schwingung 
zwei verschiedene sogen. „Totpunkte“, die sie 
bei einer vollen Schwingung durchlaufen muss. 
Bei den gewöhnlichen Platinunterbrechern ist 
nur einer dieser Totpunkte benutzt, es findet 
bloss während der Dauer eines solchen Kontakt 
statt. Kurz nach dem ersten Kontakte, nach 
Durchlaufung der ersten Totpunktstelle, findet 
die wirksame Stromunterbrechung statt. Der 
ganze weitere Verlauf der Schwingung geht 
wirkungslos vorüber, denn es findet während 
dieser ganzen Zeit weder Kontakt noch Unter- 
brechung statt. 


Wollte man während dieser der 
Schwingung noch einen zweiten Kontakt cin- 
treten lassen, wollte man zu diesem Zwecke 
etwa den zweiten toten Punkt wählen, so würde, 


Periode 
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wie man im ersten Augenblicke meint, folgendes 
eintreten: 

Schlägt, wie in Fig. 333 gezeichnet, der 
Hammer bei seinem Vorschwingen an eine zweite 
Kontaktstelle, so tritt bei diesem zweiten Kon- 
takte das Nämliche ein, was beim ersten der 
Fall war. Der Primärstrom wird geschlossen, 
der Eisenkern des Induktoriums magnetisch, und 
es erfolgt eine fernere Anziehung des Ankers. 
Es wird also, so gewinnt es den Anschein, der 
Anker in diesem zweiten Kontakte noch mehr 
zum Induktorium hingezogen, also in seiner ge- 
neigten Lage festgehalten; der Kontakt bleibt 
erhalten und geht zu einem vollständigen Kurz- 
schlusse über. Es ist also, wie es scheint, eine 
Ausnützung des zweiten Kontaktes auf diesem 
Wege schlechtweg unmöglich. 

Diese Schlussfolgerung ist indes nicht richtig. 
Im Gegenteil tritt die auf den ersten Blick 
etwas auffällige Erscheinung zu Tage, dass die 
Feder, nachdem sie den zweiten Kontaktpunkt 
berührt hat und also Anziehung eingetreten 
ist, dennoch alsbald wieder in ihre Ruhelage 
zurückkehrt. Dies findet in folgender Erwägung 
seine Begründung. Stösst die Feder in ihrer 
vorderen Stellung an eine zweite Kontaktstelle, 
so treten zwei in ihren Wirkungen entgegen- 
gesetzte Kräfte auf. Die eine ist der Magnetis- 
mus, der in der Richtung des Pfeiles in der 
Fig. 333 wirkt, die andere ist die Elasticität der 
Feder selbst, welche die Ruhelage wieder zu 
erreichen strebt. Da die Feder in ihrer vor- 
dersten Stellung erst an den zweiten Kontakt 
stösst, so ergiebt sich schon an und für sich, 
dass die Elasticität annähernd eben so gross 
ist, wie der Magnetismus. Wie Versuche er- 
gaben, ist sie in den meisten Fällen wenigstens 
grösser als die Hälfte der magnetischen Kraft. 
Es tritt aber noch ein anderer Umstand hinzu, 
der bewirkt, dass die Wirkung der Elasticität 
eine grössere ist, als die Wirkung des Magne- 
tismus. Der zweite Kontaktpunkt wirkt nämlich 
wie eine Drehachse auf die Feder, d. h. sie 
wird durch den zweiten Kontaktpunkt in zwei 
Teile zerlegt, deren einer nur von dem Elektro- 
magnetismus beeinflusst werden kann. Der 
Magnetismus kann nur auf den halben Hebel, 
von 2, bis zum Anker, wirken. Die Wirkung 
der Feder dagegen erstreckt sich 
die ganze Feder. Daraus resultiert, dass die 


stets auf 
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Feder doch wieder in ihre Ruhelage zurück- 
kehren kann. 


Diese Möglichkeit ist also wohl einzusehen. 
Jedoch, es tritt jetzt die wichtige Frage an uns 
heran, welchen Zweck denn die Einführung 
einer zweiten Kontaktstelle habe. 


Zur Beantwortung dieser Frage fassen wir 
zunächst einen Augenblick die schematische 
Zeichnung ins Auge. p und ë sind die beiden 
Platinkontaktstücke der Feder, die an die Kon- 
taktschrauben Æ und KE, wechselweise anstossen 
und dadurch den Kontakt schliessen und öffnen. 
(In der praktischen Ausführung ist der Unter- 
brecher noch etwas anders konstruiert, als ge- 
zeichnet; die Figur soll, wie gesagt, nur ein 
Schema sein.) 

Um die gewöhnliche Frequenz des einfachen 
Platinunterbrechers zu erreichen, braucht der 
Apparat nur halb so schnell zu schwingen. 
Dadurch wird sofort ein längerer Kontakt er- 
reicht. Der erste Vorteil des neuen Systems 
ist also: Längerer Kontakt, daher längere Funken, 
grössere Intensität bei gleicher Frequenz. 


Im Fall die gleiche Frequenz vom neuen 
Apparate verlangt wird, wie vom alten, wird 
jede Kontaktstelle nur die halbe Abnutzung 
erleiden. Die grosse Abnutzung und Erhitzung 
gerade ist es, welche den Wagnerhammer für 
weitergehende Ansprüche nicht wohl brauchbar 
macht. Da nun die Abnutzung beim neuen 
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Apparate auf zwei Kontaktstellen gleichmässig 
verteilt ist, so ist der zweite Vorteil: Halbe 
Abnutzung, geringe Erhitzung, daher doppelte 
Sicherheit und Zuverlässigkeit des Arbeitens, 
doppelte Lebensdauer des Apparates. 

Lässt man die Feder mit derselben Ge- 
schwindigkeit schwingen, wie die des alten 
Apparates, so wird, da die Funkenanzahl bei 
jeder einzelnen Schwingung die doppelte des 
alten Apparates ist, eine doppelte Frequenz 
der Induktionsstösse das Ergebnis sein. Bei 
dieser doppelten und mehr wie doppelten Funken- 
menge, die sich durch den neuen Interruptor 
erreichen lässt, ist die Kontaktdauer gerade 
dieselbe wie bei dem alten Apparate bei halber 
Funkenmenge. Es lassen sich daher alle die 
neuen Experimente, wie Röntgendurchleuchtung, 
Marconis Telegraphie u. s. w., mit diesem Unter- 
brecher auf das beste ausführen. Dies ist der 
dritte Hauptvorteil des neuen Apparates. 

In der Praxis ist insbesondere die leichte 
Regulierbarkeit des Apparates hervorzuheben. 
Bemerkt sei noch, dass der Unterbrecher auf 
Wunsch von der Firma E. Leybolds Nachf. 
in Köln a. Rh., die das alleinige Recht der 
Fabrikation hat, an jedem vorhandenen Funken- 
geber und Interruptor angebracht wird. | 

Möge der Apparat gute Dienste leisten! 


Aschaffenburg, den 25. Januar 1899. 


Friedrich Dessauer. 


— e Eet 


ÜBER EIN NEUES WASSERKRAFTWERK IN DER RHEINPROVINZ. 


Nach einem Vortrage des Herrn Geh. Reg.-Rat Prof. Intze- Aachen 1) vor dem Aachener Bezirksverein 
deutscher Ingenieure. 


der Wasserverhältnisse im Nieder- 
| schlagsgebiete des Roerflusses wurde 


Rheinprovinz gegeben. 
Die Roer sollte reguliert werden, doch 
:weigerten sich die Anwohner, die Kosten für 


I) Herr Geheimrat Intze beabsichtigt, eine grössere 
Veröffentlichung über den Inhalt seines Vortrages später 
in der Zeitschrift des Vereins deutscher Ingenieure zu 
machen. 


die Unterhaltung der Regulerungswerke zu über- 
nehmen, obgleich die Provinz und der Staat 
bedeutende Zuschüsse zu deren Herstellung geben 
wollten, weil sie fürchteten, diese Kosten würden 
wegen der häufigen, plötzlichen Ueberflutungen, 
die nicht völlig beseitigt werden konnten, zu 
gewaltig werden. Es trat dann die Frage auf, 
ob nicht eine wesentliche Milderung der Hoch- 
flutschäden durch Zurückhaltung eines Teiles der 
Hochwassermassen in Sammelbecken möglich 
sei. Herr Landeshauptmann Dr. Klein ersuchte 
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Herrn Intze, eine Prüfung der Verhältnisse 
vorzunehmen, und infolge des überaus günstigen 
Ausfalls der Prüfung wurde durch den Ober- 
präsidenten Excellenz Nasse eine besondere 
Kommission berufen, welche die Verhältnisse 
eingehend prüfte. 

Die genaueren Vormessungen ergaben, dass 
ein besonders grosses Sammelbecken in dem 
wenig bebauten Urftbecken durch eine Ab- 
sperrung am sog. Winkel derart vorgenommen 
werden kann, dass die gesamte Wassermenge, 
welche aus dem oberhalb dieses Punktes ge- 
legenen Niederschlagsgebiet von 375 qkm Grösse 
nach den angestellten Wassermessungen mit 
rund 175 Millionen cbm jährlich zum Abfluss 
gelangt, durch ein Sammelbecken von 45,5 Millio- 
nen cbm Inhalt nahezu gleichmässig während 
des ganzen Jahres zur Ausnutzung zu bringen 
sein wird. 


Für die Ausführung des Sammelbeckens sind 
dort die Bedingungen sehr günstig. Die Form 
des Thales ist günstig, der Felsuntergrund für 
die Sperrmauer wird in geringer Tiefe und in 
guter Beschaffenheit vorgefunden, vorzügliches 
Baumaterial ist in Grauwackensclichten oberhalb 
der Absperrung geboten. Es kommt aber noch 
hinzu, dass die Möglichkeit vorliegt, das in 
grossen Mengen hinter der Absperrung auf- 
gespeicherte Wasser mit einem grossen kon- 
zentrierten Gefälle (110 m bei gefülltem Becken) 
bei Heimbach in einer Kraftzentrale ausnutzen 
zu können. 


Die Wassermengenbestimmungen haben auch 


hier wieder die ausserordentlichen Schwankungen‘ 


in den Zulaufmengen ergeben, und die Haupt- 
ergebnisse derselben sind in nachstehender’Tabelle 


Grösse des f Abflusshöhe , 
Be- Nieder Mittlere des Jahres, Mittlere 
zeichnung EZ Regenhöhe | im Wasser- | Verlusthöhe 
des FR im Jahre lauf ge- im Jahre 
Wasserlaufs MESSEN 
qkm mm ii 


Olef 1897 200 863 "e TT 2,5 Liter 17 in = 


| 


Urft mit 

Olef 1897 375 789 oal: 
Wupper || von Io bis | Iooo bis | 700 bis 300 bis 
1890/93 zuzoogkın T100 750 350 


niedergelegt, welche zum Vergleich noch die 
Verhältnisse an der Wupper enthält. 


Die Wassermessungen haben ergeben, dass eine 
nahezu vierfache Füllung dieses Sammelbeckens 
während des Jahres durch die wiederholten An- 
schwellungen möglich sein wird, und dass die 
Nutzwassermenge, welche aus diesem Sammel- 
becken sekundlich zu entnehmen ist, und zwar 
an allen Arbeitstagen Tag und Nacht zur Ver- 
fügung stehend, selbst in trockenster Zeitzwischen 
7 und 9 cbm sekundlich betragen kann, während 
jetzt in Düren die Wassermengen der Roer in 
trockener Zeit auf etwa 2 cbm sekundlich herab- 
sinken. 

Die Wirkung, welche dieses Sammelbecken 
auf die unterhalb gelegene Urft und Roer aus- 
zuüben im stande ist, drückt sich dadurch aus, 
dass man dem Hochwasser der Roer, welches 
bei Düren 400 bis 500 cbm sekundlich betragen 
dürfte, etwa r150 cbm sekundlich nehmen, bezw. 
in dem Sammelbecken zurückhalten kann, um 
diese Wassermasse nutzbringend in der Kraft- 
station zu verwenden. 

Auf Grund dieser Verhältnisse konnte ein 
Projekt aufgestellt werden, durch Kraftausnutzung 
die Gesamtkosten der Neuanlage zu decken und 
eine Regulierung des Wassers in der Roer 
herbeizuführen, ohne dass es nötig wäre, die 
unterhalb liegenden Interessenten, d. h. die 
Wassertriebwerke, die Industrieen, welche Wasser 
gebrauchen, die Städte und die Grundbesitzer 
zu Abgaben heranziehen zu müssen. 

Das Projekt umfasst folgende Teile: 

ı. Die Thalsperre für einen Aufstau über 
Thalsohle von 52,5 m mit einer Gesamthöhe der 
Mauer von 58m bei einer Mindeststärke in der 


Kleinste Mittlere e 
sekundliche | sekundliche H Sieger 
Abfluss- Abfluss- ochwasser- 
menge menge menge Bemerkun Den 
Liter pro Liter pro Liter pro 


mp | Sek. u. Sek. u. qkm Sek. u. qkm | Sek. u. qkm 


160 Liter ge- 
messen 5 Lit d 
OO Liter zur or- 
2.7 Liter z 270 Liter nach 
7 15 alteren Hoch- sicht angenommen 
wassermarken 
geschätzt 
| | F 2 | Seit Menschengedenken 
1,5 bis 22 bis 1000 Liter | grösstes Hochwasser im 
2,0 Liter 25 gemessen ovbr. 1890 in mehreren 
hälern gemessen. 
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Krone von 5 m und einer nach der statischen 
Untersuchung erforderlichen Basisstärke von 52m, 
bei einer Ausführung das 147000 cbm Inhalt 
erfordernden Mauerwerks in schwerer Grauwacke 
und Trassmörtel. Durch die Mauer führen zwei 
Rohrstollen hindurch, mit Rohren mit mehrfachen 
Schieberverschlüssen, um durch dieselben Wasser 
aus dem Sammelbecken ablassen zu können. 

2. Der Ableitungsstollen, welcher bestimmt 
ist, durch den nicht sehr mächtigen Bergrücken 
hindurch das Wasser der Urft abzuleiten, um 
die Baustelle trocken zu legen, wodurch in vor- 
teilhafter Weise die Schwierigkeiten der Ab- 
leitung, besonders des Hochwassers, während 
der Bauzeit gehoben sind. Dieser Ableitungs- 
stollen soll "nach Vollendung der Thalsperre 
abgemauert und mit Ablassrohren und Schieber- 
vorrichtungen versehen werden. 

3. Ein grosser Ueberfall für die in Aussicht 
zu nehmenden grössten Wassermengen, bis 
18o cbm sekundlich, ist im Anschluss an die 
Thalsperre am rechten Hange angelegt. Von 
dem Ueberfall stürzt das Wasser durch eine 
oben ı5o m, unten noch Bom breite, auf Fels- 
untergrund in "ls m hohen Absätzen gemauerte 
Kaskade auf 53 m Tiefe in das Urftbett herab. 

4. Ein Druckstollen von 2700 m Länge leitet 
das Wasser aus dem Sammelbecken, woselbst 
es in 40o m Tiefe unter dem Wasserspiegel des 
gefüllten Thalbeckens gefasst wird, nach dem 
zur Anlage einer Kraftzentrale besonders ge- 
eigneten Punkte der Roer in der Nähe von 
Heimbach. 

5. Ein Abfallschacht, der mit einem den 
Wasserdruck bei plötzlichen Aenderungen des 
Betriebes regulierenden Entlastungsschacht am 
untern Ende des Stollens verbunden ist und aus 
zwei Stahlrohren mit Betonumhüllung besteht, 
leitet das Wasser durch diese, am unteren Ende 
frei liegenden Rohre in das Turbinengebäude. 

6. Im Turbinengebäude sollen mit einem je 
nach Füllung des Thalbeckens zwischen 74 und 
107 m wechselnden Wasserdruck die Wasser- 
masse und das Gefälle in Hochdruckturbinen 
ausgenutzt werden. 

Wegen der Schwankungen, die im Betriebe 
solcher Kraftzentralen eintreten, ist die Zahl der 
Turbinen vorläufig zu acht angenommen, deren 
jede eine Leistung von 1250 Nutzpferdestärken 
entwickeln kann, also einer Gesamtleistung von 
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10000 PS entspricht, obgleich als mittlere Leistung 
der Anlage nach dem zur Verfügung stehenden 
Druck eine Umdrehungszahl von 300 pro Minute 
erhalten. 


7. In günstiger Weise sollen auf den Tur- 
binenwellen ohne besondere Uebersetzung die 
Dynamomaschinen untergebracht werden, welche 
die Energie aus den. Turbinenwellen entnehmen 
und in elektrische Energie umwandeln, um die- 
selbe durch hochgespannten Strom den Ver- 
brauchsstellen auf billige Weise zuzuführen. 
Hierdurch ist die Möglichkeit geboten, mit ge- 
ringen Verlusten von 20 bis 25 Proz. und ver- 
hältnismässig geringen Kosten selbst auf 20 bis 
30 km Entfernung, d. h. nach Mechernich, Düren, 
Eschweiler, Stolberg, Aachen u. s. w., die erzeugte 
Energie zu übertragen. Da die Gesamtkosten 
der Anlage ohne die elektrische Uebertragung 
4900000 Mk. betragen, so stellt sich eine Pferde- 
kraftstunde, ander Turbinenwelle der Kraftzentrale 
geleistet, auf nur 0,5 Pfg., wenn eine mässige 
Verzinsung und Amortisation angenommen wird. 
Nach elektrischer Uebertragung stellen sich die 
Selbstkosten der zur Verfügung bleibenden 
Energie je nach der Entfernung auf ı Pfg. bis 
(ls Pfg. pro Pferdekraftstunde. 


Wenn auch zu diesen Selbstkosten ent- 
sprechende Zuschläge für geschäftliche Aus- 
nutzung dieser Anlagen gemacht werden müssen, 
so erkennt man doch, da die Abgaben, welche 
für eine durch elektrische Leitung übertragene 
Pferdekraftstunde häufig gezahlt werden, das 
ro- bis ı5fache dieser Preise betragen, dass 
das vorliegende Projekt als wirtschaftlich be- 
sonders günstig bezeichnet werden darf, um so 
mehr, als nach Amortisation der Anlagekosten 
der Einheitspreis der Pferdekraftstunde erheblich 
ermässigt werden kann. | 


Der grosse Vorteil, den diese Kraftzentrale 
bei Betriebsschwankungen gegenüber den Dampf- 
zentralen bietet, liegt auch darin, dass diese 
Schwankungen im Energiebedarf keine Betriebs- 
kostenvermehrung bezw. keine Energieverluste 
hervorrufen, da das Sammelbecken als Akkumu- 
lator nicht nur für die Wassermasse, sondern 
auch für die Energie wirkt. 


Die Gesamtkosten der Wasserkraftanlage bei 
Heimbach nebst Sammelbecken im Urftthale 
setzen sich wie folgt zusammen: 

49 


362 
Sperrmauer . l s 2850000 Mk., 
Ueberlauf und Kaskade . 440000 , 
Hauptentlastungsstollen . 160000 , 
Zuleitungsstollen 740000 , 
Kraftstation . 300000 , 
Wärterwohnung 10000 „ 
Grunderwerbu. Nebenkosten 400000 , 


Zusammen: 4900000 Mk. 


Die obigen Angaben über die Kosten der 
Erzeugung und Uebertragung von elektrischer 
Energie beruhen auf folgender Berechnung: 


I. Leistung der Kraftzentrale bei 
Heimbach a. d Roer. 


Gesamt - Betriebswassermenge im Jahre 
175 Mill. cbm Nutzdruck in der Zentrale, 
schwankend zwischen 74 m und 107 m, im 
Mittel 96,5 m. 

Nutzleistungen der Turbinenwelle 

5900 PS in g Monaten, 
8000 PS in 3 Monaten, 
im Mittel 6425 oder rd. 6400 PS 
an 7200 Arbeitsstunden im Jahre. 


II. Jährliche Kosten für die Leistung in 
der Kraftstation. 


Verzinsung und Amortisation des 
Anlagekapitals von 4900000 Mk. 


zu 4h E . 196000 Mk., 
Direktor und Ingenieur 13000 „ 
Bureauhilfe, Mechaniker, 3 Arbeiter, 

Iı Aufseher der Thalsperre 7000 „ 
Reparaturkosten, Nebenlöhne und 

Material p. a.. 8000 „ 


Summa 224000 Mk. 

ı PS an 7200 Arbeitsstunden im Jahre kostet 

224.000 
4 


daher an der Kraftstation ae Mk. pa 


UL Kosten einer auf 25 bis 30 km 
Entfernung elektrisch übertragenen Nutz- 
pferdekraft für 7200 Arbeitsstunden im 

Jahream Verwendungsorte. 

(Einheiten der Turbinen und Dynamos 1230 PS.) 

Die Anlagekosten für die Drehstrom-Dynamo- 
maschine und Anlage des Schaltbrettes in der 
Kraftstation, für die elektrischen Leitungen bis 
zum Verwendungsorte, für Transformatoren und 
für die Elektromotoren der Kraftverteilung da- 
selbst betragen für ı Nutzpferdekraft in der Kraft- 
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station jedenfalls wesentlich weniger als 240 Mk. 
(vermutlich noch unter 200 Mk.). 

Rechnet man hierfür an Zinsen, Amortisation 
und für Bedienung der elektrischen Anlage 
jährlich 100%, der Anlagekosten, so hat man 
pro ı PS in der Kraftstation 24 Mk. jährlich 
aufzuwenden. 

Der Nutzeffekt der elektrischen Anlage kann 
bei vorstehenden Kosten auf mindestens 75°), 
in Ansatz gebracht werden. 

Für ı PS am Verwendungsorte ist in der 


Kraftstation demnach „Ps Nutzleistung an der 


Turbinenwelle zu entnehmen, daher betragen 
hierfür die jährlichen Kosten der elektrischen 


Uebertragung S .24 = 32 Mk. 


Für die Erzeugung von „Ps an 
der Turbinenwelle ist eine jährliche 
Ausgabe zu berechnen von 4 -35=rund 47 Mk. Mk. 


Mithin kostet eine Nutzpferdekraft 


am Verwendungsorte 79 Mk. 
für 7200 Arbeitsstunden i a. oder 
pro 1 Arbeitsstunde 277 = 1,1 Pfg. 


IV. Kosten für ı elektrisch übertragene 

Nutzpferdekraft am Verwendungsorte, 

wenn auf ı Nutzpferdekraft in der Kraft- 

station 200 Mk. für die elektrische An- 
lage zu berechnen sind. 

Die jährlichen Kosten für die elektrische 
Ucbertragung einer Nutzpferdekraft in der Kraft- 
station betragen in diesem Falle 1o% von 
200 Mk., also 20 Mk. p.a. 


Für S PS in der Kraftstation sind zu rechnen 
a E E 27 Mk. 
3 


Für die Erzeugung von „PS in der 


Kraftstation wie oben , A7 Mk. 
Mithin kostet ı Nutzpferdekraft am 

Verwendungsorte für 7200 Ar- 

beitsstunden p. a. 74 Mk. 


oder für ı Pferdekraftstunde Se = 1,03 Pfg. 


Hierzu gab Herr Oberingenieur Schulz 
noch folgende Ergänzungen: Er ging davon 
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aus, dass der Preis für 7200 Pferdekraftstunden 
35 Mk. beträgt, und dass für Amortisation und 
Verzinsung des Anlagekapitals für die elektrische 
Einrichtung einschliesslich der Transformatoren- 
stationen nur 4°), zu rechnen sind, wodurch 
ein aussergewöhnlich günstiges Resultat in Be- 
zug auf die Kosten der sekundären Pferdekraft- 
stunde an den Elektromotorenaxen herauskommt. 
Die Kosten der Primärstation sowie der einzelnen 
Sekundärstationen sind gegeben durch die vor- 
geschriebene Leistungsfähigkeit in Pferdekräften 
und Touren; bei den Kosten der Leitung, welche 
für 18, 30, 50 und 75 km Distanz berechnet 
werden, kommt es aber wesentlich auf richtige 
Wahl des Leitungsquerschnittes an. Es sollen 
nicht die geringsten Anlagekosten, sondern 
die geringsten Betriebskosten erzielt werden. 
Im wesentlichen ist klar, dass die dickere 
Leitung mehr Geld kostet, während die dünnere 
mehr Verlust aufweist. Zwischen beiden Extremen 


muss der ökonomische Mittelwert gefunden 
kb d ed 4. ËCH 
Sve |o glVol| Yo? oj a7 g 
z K S s| EEL goë 0 
Sa | ag Fer zaen ana] gogg | gyt 
Be | 95 ESCHER HELENE 
SE | 4E Zp GEES EECH 
g: a en Si -5 ° oo SE E S D 
bé vd GE E GEER Ku I 530 ei 
Ba BE EEE FE 
qmm 
18 80 45 18,0 1025 | 50000 |100000 
30 80 75 20,8 990 | 50000 |167000 
SO 80 | 1235 25,0 937 | 50000 [278000 
75 80 | 18,7 30,2 872 | 50000 |417000 
I II III IV Vv VI VII 


werden, um den rentabelsten Querschnitt zu 
ermitteln. Es steht sich also gegenüber die Ver- 
zinsung des Anlagekapitals für die Leitung und 
die verlorene Betriebseinnahme durch Verlust 
in der Leitung. Die Summe dieser beiden Werte 
soll ein Minimum sein. In dieser Weise hat 
Redner den Leitungsquerschnitt ermittelt. 


Da die Turbinenstation Einheiten von 
1250 PS. erhält, so genügt es, die Uebertragung 
von 1250 PS auf die oben angegebenen Ent- 
fernungen zu betrachten. In der Primärstation 
soll 10000 voltiger Drehstrom erzeugt werden, 
welcher mittels Fernleitung zum Konsumgebiet 
transportiert wird und dort nach erfolgter Um- 
formung durch Transformatoren auf niedrige 
Spannung zur Verwendung gelangt. Als Ver- 
wendungszweck wird zunächst nur ins Auge ge- 
fasst der Betrieb von Elektromotoren. 


Es ergiebt ‚sich dann folgende tabellarische 
Zusammenstellung: 


. p DI 
u 8 Gi Ja Gi 5 v g |g 
Sue | S5 |S285 | 5 aja Ejio, 
FER asa | 3Büsz | Z g ao g SZ 190% 
g O O ws oi = ® 
A GES fl Lk ua Li 1 A 
Ong VED: ` 0 Sof d nu JRS 
ER: Ip R= 7] GEZ U 
Sage | 23 | 5gad | EPE] gog | erg |en 
bo [77] 5 ka O v -= reg oo LD 
233% | 54 FOR © | 3 E|E5% 
46 S| 4t IP IP a A| e Ala 
= 72000 | 70 
e 76650 | 78 
© | 83550 | 90 
> 
93150 | 107 
XII XIII | XIV 


Anmerkung. Die Summe Position XIII besteht aus folgenden Sunimanden: Al, von Position VI, VII 


und VIII, "of von Position IX, X, XI und XI. 
ausgaben. 


Demnach enthält also Position XIII sämtliche Betriebs- 


| EE E 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber Beziehungen zwischen Löslich- 
keit und Bildungswärme von Elektrolyten. 
G. Bodländer. Ztschr. phys. Chem. 27, 55 bis 
74 (1898). Es wird gezeigt, dass man einen 
ziemlich genauen Wert für die Löslichkeit eines 
Salzes berechnen kann, wenn man ausser den 
Zersetzungsspannungen der Ionen auch die Zer- 
setzungsspannung des festen Salzes berück- 
sichtigt, und wo dieselbe nicht bekännt ist, sich 


durch Berechnung aus der Bildungswärme ge- ` 


mäss der Thomsonschen Regel hilft, was zu 
einer annähernden Rechnung statthaft ist. 


— 


Elektrolysiert man eine gesättigte Lösung eines 
Elektrolyten in Gegenwart des Bodenkörpers, so 
bleibt die Lösung unverändert, und nur das feste 
Salz wird: zersetzt. Die Zersetzungsspannung 
eines Salzes ist nach Nernst 
=) 
08 54)’ 


E; = 0,058 (= log — 
wo Pa, und /; die Lösungstensionen, 2, und ps 
die Konzentrationen und na und ną die Wertig- 
keiten von Anion und Kation sind. 
a = 5 log Pa und = 
die Spannungen, die zur Abscheidung der Ionen 


49* 


log P sind 
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aus normaler Lösung nötig sind, wenn Bic þa 
= d,) in Aequivalenten ausgedrückt wird. Wir 
haben also 


E; = Ea + Er TA 0,058 Hat "e log Ê, 
LAKE 


so dass, wenn der Elektrolyt r X ı wertig ist, die 
Gleichung lautet: 
Es = Ea + Er — 0,116 log, 
wenn er IX 2wertig ist, 
E; = Ea + Er — 0,087 log p 
und 2X 2 wertig 
E, = E, + E4 — 0,058 log p. 


Man kann also aus den Konzentrationen in 
der gesättigten Lösung und Ea, und Æ; die freie 
Energie berechnen, die bei der Salzbildung ent- 
bunden wird, und wenn das Salz schwer löslich 
und stark dissociiert ist, drückt p angenähert die 
Löslichkeit in Aequivalenten aus. 

Die Ausrechnung ergab, dass, wenn man Z, 
nach der Thomsonschen Regel ermittelte, die 
Löslichkeiten sich von derselben Grössenordnung 
ergaben, wie sie beobachtet sind; die Unterschiede 
rühren teils von Beobachtungsunsicherheiten her, 
teils aber von der nur angenäherten Gültigkeit 
der Thomsonschen Regel. — Sind die Ionen- 
löslichkeiten und die Bildungswärmen bekannt, 
so kann man aus der Differenz zwischen der 
aus Bildungswärme und der aus Löslichkeit be- 
rechneten Zersetzungsspannung des festen Salzes 
nach der Helmholtzschen Formel den Tempera- 
turkogffizienten der Zersetzungsspannung be- 
rechnen. 

Verfasser stellt für die Löslichkeiten wenig 
löslicher Salze zwei empirische, angenähert gültige 
Sätze auf, die in folgendem vereinigt sind. 

Bei verschiedenen Salzen desselben 
Metalls, resp. derselben Säure, ist die 
Löslichkeit um so grösser, je grösseı 
die Tendenz des Säurercstes, resp. des 
Metalls ist, aus dem elektrisch neutralen 
in den lonenzustand überzugehen. Z. B. 
nimmt bei den wenig löslichen Haloidsalzen die 
Löslichkeit immer in der Reihe Jod, Brom, 
Chlor, Fluor zu; die Sulfide sind un so schwerer 
löslich, je edler das Metall ist. — Es folgen 
theoretische Erörterungen über den Zusammen- 
hang dieser Regel mit dem Gange der Bildungs- 
wärmen. H.D. 


Ueber die Ursachen der dissoeiierenden 
Kraft der Lösungsmittel. J. W. Brühl, 
Zeitschrift phys. Chem. 27, 319 bis 322 (1898). 
Verf. hat früher einen Zusammenhang zwischen 
der dissociierenden Kraft mit dem Sauerstoff- 
gehalt eines Lösungsmittels konstatiert; je reicher 
dasselbe an Sauerstoff ist, desto grösser ist die 
dissociierende Kraft, jedoch findet keine Pro- 
portionalität statt Da zugleich die sauerstoff- 
haltigeren Verbindungen Neigung zur Poly- 


merisation zeigen, so schreibt er denselben 
unvollständig beanspruchte Valenzen zu, die sich 
in der Scheidung der Ionen und Molekular- 
aggregate, sowie Verhinderung der Wiederver- 
einigung bethätigen und die Polymerisation ver- 
anlassen. Auf Grund neuerer Untersuchungen, 
die grosse dissociierende Kraft von stickstoff- 
haltigen Substanzen erwiesen haben, erweitert 
er die Hypothese dahin, dass auch andere 
Elemente, die in verschiedener Wertigkeit auf- 
treten, in gleicher Weise wirken, vor allem der 
Stickstoff; so z. B. besitzen dissociierende Kraft: 
Ammoniak, Aceto-, Propio- und Butyronitril, 
Nitroäthan, Anilin, ferner wahrscheinlich Hydrazin, 
Blausäure, Phosphor und Arsen in den Tri- 
chlorüren u. s.w. Allein aber genügt die durch 
die Struktur gekennzeichnete Disponibilität der 
Valenzen nicht, sondern es ist eine bestimmte 
Art der Valenzen erforderlich. Schwefel im 
Schwefelkohlenstoff, sowie der Kohlenstoff der 
ungesättigten Kohlenwasserstoffe bewirken keine 
dissociierende Kraft, obwohl sie stark poly- 
merisiert sind, wie überhaupt der Kohlenstoff in 
dieser Beziehung wenig aktiv ist. H D. 


Ein neues galvanisehes Element. 
M. A. Wischnegorsky. J. Russ. Phys. Chem. 
Ges. 30, 11 (1898). Das Element besteht aus 
Kobalt und Zinn in Schwefelsäure mit doppelt- 
chronısaurem Kali und giebt einen bedeutenden 
Strom; das Kobalt ist positiv. Ohne Zusatz 


des KCrO; fliesst nur ein schwacher Strom 


Numerische Daten sind 
B. B.T. 


im umgekehrten Sinne. 
nicht angegeben. 


Leitfähigkeit von Lösungen von Ammo- 
niumnitrat in Ammoniak. M. I. Schröder. 
J. Russ. Phys. Chem. Ges. 30, 333 (1898). 
Ammoniumnitrat absorbiert gasförmiges Ammo- 
niak bei gewöhnlichem Druck und wird dadurch 
flüssig. Dass dieses eine wirkliche Lösung von 
NH, NO, in wasserfreiem Ammoniak ist, haben 
schon Divers und Kuriloff gezeigt. Die Lösung 
leitet gut, und die Dampfdruckerniedrigung des 
NA,, die schon bei ziemlich grossen Kon- 
zentrationen mehr als doppelt so viel beträgt, 
als sich aus dem Molekulargewicht berechnet, 
deutet auch auf grosse elektrolytische Dissociation 
hin. Verfasser findet folgende Leitfähigkeiten: 


o, NH,NO, Temp. a. vol. Spez. we 
12,25 18,0 937 110,6 
18,75 17,8 587 100,8 
26,20 17,8 388 83,17 


Diese Zahlen stimmen gut mit den von Cardy 
bei — 34° gefundenen überein und zeigen eine 
etwas höhere Leitfähigkeit als gleich konzentrierte 
Lösungen in Wasser (p = 82 bis at bei 159), 
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Elektroden dritter Art. R.Luther. Ztschr. 
phys. Chem. 27, 364— 366 (1898). Es werden 
darunter Elektroden verstanden, die bezüglich 
cines wasserzersetzenden Metalles reversibel 
sind. Taucht z. B. eine Bleielektrode in eine 
Lösung eines Calciumsalzes, die zugleich mit 
Calciumsulfat und Bleisulfat gesättigt ist, so 
hängt die Blei-Ionenkonzentration und damit 
der osmotische Gegendruck zunächst von der 


--— ++ 
SO,-Konzentration, diese wieder von der Ca- 


Konzentration ab; die Symbole für diese Kon- 
zentrationen seien 
Cpo, Cso, und Cca. 


Es sei 
EE In Ki 
af Cpe 
Cpe: C s0, = Ko, 
Cca’ Cso, = Ks, 
Cre Za 
Cca Kz’ 
dann ist 
RT K, ( _K ) 
HZ In Ce? K=“ $ 


Die Elektrode verhält sich also so, als wenn 
sie aus einer „besonderen Modifikation“ des 
Calciums mit der Lösungstension Ä, bestände. 
Bei der Messung ergab die Helmholtzsche 
Konzentrationskette ohne Ueberführung: 

Pb | PbSO,, CaSO,, Ca Cly — Hg CI | Hg | Hg CIl 
ci 
— Ca Cla, CaSO}, PbSO, | Pb, 
cz 


den Wert 0,075 Volt, während sich aus dem ` 


Verhältnis der Leitfähigkeiten 0,077 berechnet. 
Eine weitere Konzentrationskette ohne Ueber- 
führung, bestehend aus der Elektrode 
Hg | HgJOz, Zn(JOs),, ZnSO,, 
gegen die Quecksilbersulfat-Elektrode, ergab 
dieselbe elektromotorische Kraft wie eine solche 
mit der Elektrode 
Zn | ZnSO,. 

Die Auswahl der Stoffe, mit denen solche 
Elektroden aufzubauen sind, ist- beschränkt. In 
obigem (ersten) Beispiel sind die Bedingungen: 
1. Pb SO, muss schwerer löslich sein als Ca SO}, 
sonst würde CaCl, mit PbSO, reagieren und 
Ca SO, bilden; 2. PbSO, muss schwerer löslich 
sein als FbCl, aus analogem Grunde; 3. die 
Salze dürfen weder Mischkrystalle noch Doppel- 
salze bilden; 4. sie dürfen weder miteinander 
noch mit den Elektroden freiwillige Reaktionen 
eingehen. 

Wenn die Geschwindigkeit solcher freiwilliger 
Nebenreaktionen sehr viel kleiner ist als die der 
Hauptreaktion, so sind die Stoffe, auch ohne 
dass obige Bedingungen erfüllt sind, anwendbar, 
doch muss eine nach der Zeit zu bestimmende 
Korrektion angebracht werden. H.D, 
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ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Akkumulatorenplatte. Paris. Engl. P. 
Nr. 23332 von 1897. Nach diesem Patent will 
der Erfinder eine Elektrode dargestellt haben, 
die nicht allein rascheres Laden und Entladen 
gestattet, sondern auch den Widerstand und 


Fig. 334. . 


die Grösse und das Gewicht der Zelle ver- 
mindern soll. Zu dem Zwecke schmilzt er in 
die Bleiplatte A eine Platte C aus Kupfer oder 
einem anderen gutleitenden Metall ein, die ver- 


NNINININTN 
[4 


Fig. 335- 


schiedentlich bei Æ durchlöchert und auf diese 
Weise fest mit dem Bleimantel verbunden ist. 
ZumAuftragen der Bleioxydpaste bei Faureschen 
Zellen sind Vertiefungen B von verschiedener 
Form in die Platte gegossen. Die Elektrode 
ist an dem Streifen D aufgehängt. Statt platten- 
förmiger Elektroden lassen sich auch cylinder- 


.förmige mit Metallkern verwenden. 


Engl. Patent Nr. 6674 (1897) von W. Shaw. 
Als Depolarisationsmasse für Zink-Kohle- 
Troekenelemente dient ein Gemisch von Blei- 
glätte und Braunstein in einem Sack um die 
Kohle herum, als Elektrolyt: Sägemehl, das mit 
einer wässrigen Lösung von Chlorzink, Salmiak 
und Essigsäure getränkt ist. 


Akkumulatorenplatte. Damm. Engl. P. 
Nr. 13960 von 1898. Zur Erzielung einer mög- 
lichst grossen Elektroden -Oberfläche verwendet 
der Erfinder statt zusammenhängender Platten 


366 


ein in einen Bleirahmen A eingeschmolzenes 
oder eingeklemmtes Drahtgeflecht 3. Statt der 
Plattenform giebt man den beiden Elektroden 


a: 


I l=] Ii = 


= g 


n 


Gem ——— 


SIDD 
IN 


Fig. 336 bis 338. 


einer Zelle rollenförmige Gestalt und isoliert 
die beiden Rollen durch Isolierbänder. Die 
Platte A ist mittels der Nasen az aufgehängt; 
die Stromleitung erfolgt durch die Streifen a2. 


Sn Se = 


METALLE. 


Verfahren zur Darstellung von Beryl- 
lium von Liebmann. D. R. P. Nr. 101326 vom 
9. Februar 1898. Im Anschluss an frühere Ver- 
suche zur Herstellung von Berylliumlegierungen 
hat der Erfinder die Beobachtung gemacht, dass 
die Fluorverbindungen im stande sind, die Kiesel- 
säure aus den in der Natur vorkommenden Beryl- 
liummineralien abzuspalten und dadurch das 
Beryllium reduzierbar zu machen. 

Zu diesem Zwecke wird die Reduktion des 
Minerals in Gegenwart einer der bekannten 
natürlichen Fluorverbindungen durchgeführt. 

Man arbeitet zweckmässig wie folgt: 


Sauerstoffhaltige Berylliummineralien werden 


mit einer bestimmten Menge ["luorcalcium (Fluss- 
spat) in pulverförmigem Zustande gut vermischt, 
vorteilhaft unter Zugabe von als Flussmittel 
wirkenden Halogenverbindungen der Alkalien 
bezw. der alkalischen Erden, der Wirkung der 
feuerflüssigen Elektrolyse ausgesetzt. 

Als Elektrodenmaterial wählt man Kohle, 
doch ist es unter Umständen vorteilhaft, Metalle 
(Kupfer, Eisen u. s. w. oder Beryllium selbst) zu 
verwenden. 

In dem feuerflüssigen Elektrolyt löst das 
Fluorcalcium die Kieselsäure aus den Beryllium- 
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mineralien und bildet Kalk bezw. Kalk- Thonerde- 
silikate neben intermediär entstehendem Kiesel- 
fluorcalcium, das sich sofort weiter zersetzt, nach 
nachstehender Formel: 

Al, Oz 3 Be O 6 Si O, + 6 Ca Fly, = 

Al, O; 3 Be O +4- 4 Ca Si O; + 2 Ca Si Flg 
und 

2 Ca Si Flg = 2 Ca Fl, + 2 Si Fl,- 

Die von ihrer Kieselsäure befreite Beryllerde 
wird hierauf durch den elektrischen Strom weiter 
gespalten, und das frei gewordene Beryllium setzt 
sich auf der Kathode ab, von welcher es später 
abgenommen bezw. abgestochen wird, während 
die Thonerde mit dem Kalksilikat eine Art leicht 
schmelzenden Kalkfeldspates bildet nach der 
Formel: 

Al, O; +4 Ca Si O; = 4 Ca O Al} O; 4SiO,. 

Ein anderer Weg, der ebenfalls zu einem 
Resultat führt, ist der folgende: 

Man setzt ein Gemisch von sauerstoffhaltigen 
Berylliummineralien mit Fluorverbindungen unter 
Zusatz von so viel Kohle (oder anderen Reduk- 
tionsmitteln), als nötig ist, um allen Sauerstoff 
an das Reduktionsmittel zu binden, der Wirkung 
der Weissglut bezw. der durch den elektrischen 
Strom erzeußten Hitze aus. 

Vorteilhaft setzt man dem Gemische noch 
Halogenverbindungen der Alkalien bezw. der 
alkalischen Erden zu. 

Alles Silicium der Kieselsäure geht als Sili- 
ciumfluorid (Si F1,) weg, der Sauerstoff der Kiesel- 
säure sowohl, wie der der Beryllerde entweicht 
an Kohlenstoff gebunden, während das Beryllium 
in metallischem Zustande bezw. als Carbid zu- 
sammenschmilzt. 

Aehnlich wie auf die Kieselsäure wirken die 
Fluorverbindungen auf die Thonerde, indem sie 
Oxyfluoride bilden. Infolgedessen finden die 
beschriebenen Verfahren auch auf diejenigen 
Berylliummineralien Anwendung, welche, wie das 
Chrysoberyll, anstatt des Siliciums Thonerde ent- 
halten. 

Selbstredend kann man an Stelle des Fluor- 
calciums auch andere Fluorverbindungen ver- 
wenden... 

Bei der Verwendung von Kohle als Reduk- 
tionsmittel bildet sich in erster Linie Beryllium- 
carbid. Dieses wird in der Weise umgesetzt, 
dass man entweder reine Berylierde oder Kalk 
zutreten lässt. 

Die Beryllerde giebt dabei ihren Sauerstoff 
an die Kohle des Carbids ab und setzt so das 
Metall in Freiheit. 

Bei Zusatz von Kalk entsteht neben Kohlen- 
oxydgas noch Calciumcarbid nach folgender 
Formel: 


Be, C3 + Ca O = Be, + Ca C + CO. 


20) 


1899.] 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist KH gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am ı. Dezember 1898: 
Hartenstein, Carbid. KL 12. H. 19574 vom 29.11.97. 


Ferraris, Verarbeitung sulfidischer Bleierze. KI. 40. 
F. 11124 vom 22. 8. 98. - 


Am 5. Dezember 1898: 


Heberle, Trennung magnetischer und unmagnetischer 
Stoffe. Kl.ı. H.20420 vom 23. 5. 98. 


Weil und Levy, Plattieren von Aluminiunı. 
W. 13956 vom 20. 4. 98. 


Am 8. Dezember 18098: 


Chemische Fabrik von Heyden & Co., wasserlösliches 
Quecksilber. Kl. 12. C. 7617 vom 18. 6. 98. 


Löb, Darstellung gemischter Azokörper. Kl. 12. 
C. 11784 vom 29. II. 97. 
Am 12. Dezember 1898: 
Sebaldt, Carbide. Kl.ı2. S. 10569 vom 30. 7. 97. 
Wehner, Carbide. Kl.ı2. W.13738 vom 18. 2.98. 
Am 19. Dezember 1808: 


Hilberg, Metalle aus den Halogenverbindungen. 
Kl. 40. H.22094 vom 4.2.08. 
Mazcimmen, Goldelektrolrt. 
12. 7. 98. 
Am 22. Dezember 1898: 


Borchers, Verfabren zum Erhitzen von Substanzen. 
Kl 12. B. 23196 vom 10. 8. 98. 


Am 29. Dezember 1898: 


Bowley, Apparat zur Aufnahme und Umschaltung ge- 
mischter Batterieen. KL ar B.21026 vom 30. 6. 97. 


Kl. 48. 


KI. 48. M. 15544 vom 


Erteilungen. 
Erteilt am 5. Dezember 1898: 
Vidal, Cyanide und Alkylcyanide. 
vom 20. 2. 98. 
Am 12. Dezember 1898: 


Kl. 12. Nr. 101391 


Felgenhauer, Trockenelement. Kl. 21. Nr. 101485 
vom 13. 5. 98. 
Julien, Sammlerelektrode. Kl. 21. Nr. 101524 vom 


7. I. 98. | 
Aluminiumgesellschaft Neuhausen, Isolierkörper 
für elektrische Oefen. Kl. 40. Nr. 101505 vom 29. 5.98. 


Am 19. Dezember 1898: 


Nauhardt, Verkupfern und Vernickeln von Aluminium. 
Kl. 48. Nr. 101628 vom 6. 7. 98. 
Am 27. Dezember 1898: 


Salzbergwerk Neustassfurt, Permanganat 
Manganat. Kl.ı2. Nr. 101710 vom 4.1.98. 


Patten, Ofen. Kl.40o. Nr. 101690 vom 20. 7.97. 


Société „Volta“, Ofen für Widerstandserhitzung. 
Kl. 46. Nr. 101737 vom 29. 3.08. 


aus 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 

Vom 6. Dezember 1808. 
Fogarty, Cyanide. Nr. 615266. 
Emanuel, Batterie. Nr. 615539 —61554T. 
Bugg, Batterie. Nr. 615246. | 
Maas, Batterie. Nr. 615292. 

Vom 13. Dezeniber 1898: 
Hartley, Plattierapparat. Nr. 615699. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung des Patentes ist innerhalb zweier Monate 

vom Datum der beschlossenen Veröffentlichung ab Einspruch zu- 

lässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Von 7. Dezember 1898 (24. 12. 98): 
Mond, Nickel aus Nickelkarbonyl. Nr. 1106 von 1898. 
Hewes, Carbid. Nr. 1984 von 1898. 
Dercunı, Primärbatterie. Nr. 22461 von 1898. 


Vom 14. Dezeniber 1898 (31. 12. 98): 
Richardson, Metallgewinnung aus Erzen. 
von 1897. 
Hewes, Carbid. Nr. 1985 von 1898. 
Vom 21. Dezember 1898 (7. 1. 99): 
Gearing, Carbid. Nr. 2997 von 1898. 
Lacroix, Ozon. Nr. 3172 von 1898. 
Becker, Kathode. Nr. 4514 von 1898. 
Secretan, Aluminium-Nickelbronze. 
1898. 
Ribbe, Akkumulator. Nr. 23243 von 1898. 
Miller, Akkumulator. Nr. 23716 von 1898. 


Vom 28. Dezember 1898 (14. I. 99): 
Cornara, elektrochemischer Explosionsapparat. 
Nr. 30253 von 1897. 
Pollak, elektrolytischer Kondensator. Nr. 933 von 1898. 
Hewes, Carbid. Nr. 1983 von 1898. 


Nr. 29572 


Nr. 5538 von 


Kenevel, Spoffort und Mead, Ofen, EL go. Stead, Primär- und Sekundärbatterieen. Nr. 24438 
Nr. 101608 vom 25. 8. 98. von 1898. 
PREISAUFGABEN. 


Preisaufgabe I. Die Schweizerische Gesellschaft 
für chemische Industrie stellt eine Preisaufgabe über 
eine Arbeit, die der Entwicklung der Elektrochemie in 
der Schweiz von Nutzen sein soll, und überlässt die 
freie Wahl des Themas dem Bewerber. 

Da sich die Elektrochemie in der Schweiz sehr stark 
entwickeln kann, so wäre es besonders wertvoll, entweder 
neue Produkte auf elektrochemischem Wege herzustellen 
oder Methoden zu finden, um bereits bekannte Produkte 
vorteilhaft elektrochemisch zu erzeugen oder auch bereits 
bekannte elektrochemische Verfahren zu verbessern, oder 
endlich neue Verwendungsmethoden zu finden für Pro- 
dukte, die elektfochemisch hergestellt werden. 


Die Elektrochemie befasst sich zur Zeit mit der 
Herstellung von Chloraten, von unterchlorigsauren 
Salzen, von Calciumcarbid, Carborundum, mit der 
Kupferraffination etc., doch könnte dieselbe gewiss für 
manches andere chemische Verfahren Anwendung finden. 
Eine gründliche Arbeit über ein neues elektrochemisches 
Verfahren, das in der Schweiz eingeführt werden könnte, 
oder selbst eine Verbesserung eines bereits eingeführten 
Verfahrens würden in den Bereich der gestellten Preis- 
aufgabe fallen. Unter einer Verbesserung wird ver- 
standen eine bessere Ausnutzung der verwendeten 
motorischen Kraft oder eine Abänderung eines Ver- 
fahrens, die den Herstellungspreis eines chemischen 
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Produktes wesentlich reduziert. — Die Preisaufgabe 
umfasst ferner neue Verwendungsmethoden für Pro- 


dukte, die elektrochemisch hergestellt werden, wie z.B. 


neue Verwendung für Chlorate, für Chlorkalk, neue 
Verwendung des bei der Elektrolyse von Kochsalz ent- 
flohenen Chlors oder des bei den meisten Elektrolysen 
abfallenden Woasserstoffs, wie neue Verwendung für 
Acetylen, z. B. zur Darstellung von organischen Pro- 
dukten (zur organischen Synthese). 

Ein weiteres Thema wäre: Vergleichende Prüfung 
des Elektrodenmaterials oder der Diaphragmen. 

Die Bewerber siud verpflichtet, vor Angriffnalne 
ihrer Arbeit sich mit dem Preisgerichte zu verständigen, 
zwecks gemeinsamer Vereinbarung des Arbeiteprogramms, 

Allfällige Bewerber haben sich bis zum rt. Mai 1899 
zu melden. 

Die Schweizerische Gesellschaft für chemische 
Industrie hat beschlossen, für die Beantwortung von 
Preisfrage I eine Gesamtsumme von 2000 Frs. zur Ver- 
wendung für einen oder mehrere Preise auszusetzen. 

Preisaufgabe I. Konstruktion eines Dampf- 
messers. Die chemische Industrie verwendet in der 
Regel Dampf an mehreren, gleichzeitig in Betrieb be- 
findlichen Verbrauchisstellen in wechselnder Menge. 

Häufig wird das gebildete Kondenswasser mit dem 
in Arbeit befindlichen Produkt vermengt abgeführt, 
und ist aus diesem Grunde eine Messung desselben 
unthunlich. Ja auch bei besonders aufgefangenen 
Kondensationswässern kann deren Messung aus be- 
triebstechnischen Gründen unmöglich werden. 

Es wäre nun sehr erwünscht, die verbrauchte 
Dampfmenge auch in solchen Fällen durch einen in 
die Dampfleitung engeschalteten Apparat, nach Art 
einer Gasuhr, eines Wassernmiessers, für die ganze An- 
lage oder für einzelne Abteilungen bestimmen zu können. 
Eine Genauigkeit von 10°% wäre für alle technischen 
Zwecke hinreichend; ja mit ı5 bis 20°;, Fehlergrenze 
könnte ınan sich unter Umständen uch einverstanden 
erklären. Erschwerende Bedingung für die richtige 
Funktion ist die schr stark wechselnde Dampfspannuug 
und der ebenfalls sehr veränderliche Konsum, über 
welche Umstände das Preisgericht auf Wunsch nähere 
Auskunft geben kann. Eine Einführung des Apparates 
in der Praxis kann uur erhofft werden, falls er ge- 
nügend einfach beschaffen, betriebssicher konstruiert 
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ist und zu einem angemessenen Preise hergestellt 
werden kann. Aus diesen Gründen könnte von einer 
automatischen Registrierung, so wünschbar sie sonst 
ist, eventuell abgesehen werden. Für zahlreiche 
Anwendungsfäle kommt ein etwa hervorgerufener 
Spaunungsabfall nicht in Betracht; allgemein verwend- 
bar wird aber nur ein Instrument, welches erhebliche 
Drosselung thunlichst vermeidet. 

Zur Bewerbung zugelassen werden nur experimentell 
gründlich erprobte Vorrichtungen, über deren Wirk- 
sanıkeit und Fehlergrenzen sich das Preisgericht durch 
vorzunehmende Versuche selbst ein Urteil verschaffen 
kann. — Für die Beantwortung dieser Frage hat die 
Schweizerische Gesellschaft für chemische Industrie eine 
Gesamtsumme von 1500 Frs. zur Verwendung für einen 
oder mehrere Preise auszusetzen beschlossen. 

Der Eingabetermin ist auf den ı. Mai Igoo fest- 
gesetzt, eine eventuelle Verlängerung desselben kann, 
wenn die Umstände es erforderu, gewährt werden. 

Die Bewerbuug für die beiden Preisfragen steht 
jedem Schweizer oder Ausländer zu, und können die 
Schriften deutsch oder französisch abgefasst sein. 

Dieselben sind bis zum I. Mai IYgoo an den Prä- 
sidenten der Gesellschaft, Herrn Dr. Henry Schaeppi 
in Mitlödi, einzusenden, versehen mit einem Wahl- 
spruch und begleitet von einem verschlossenen, mit 
demselben Wahlspruch bezeichneten Couvert, welches 
den Namen und die genaue Adresse des Verfassers ent- 
hält. Sollten nach Befinden der Preisrichter die besten 
der einlaufenden Lösungen immer noch nicht ganz ge- 
nügend erscheinen, so können dafür ein oder mehrere 
Nahepreise von geringerem Betrage zugebilligt werden. 

Die einlaufenden Lösungen bleiben das Eigentum 
ihrer Verfasser und können von diesen in beliebiger 
Weise verwendet werden; die Gesellschaft behält sich 
bloss das Recht vor, die preisgekrönten Arbeiten ihren 
Mitgliedern durch Druck oder in sonst geeignet er- 
scheinender Weise zur Kenntnis zu bringen. 

Als Preisrichter haben sich bereit erklärt zu fungieren 
die Herren: Prof. Dr. G. Lunge, Prof. Dr. Stodola, 
Prof. Dr. Lorenz, Prof. Dr. Gnehm, vom Eidgen. 
Polytechnikum Zürich; Dr. Nourrisson, Vallorbes; 
O. Neher, Mels; F. Reverdin, Genf; Dr. Geigy, 
Basel; Dr. H. Schaeppi, Mitlödi; Dr. A. Landolt, 
Zofingen; C. Weber-Sulzer, Winterthur. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektroehemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchbandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. $ 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. S 


Verantwortlicher Redakteur: 


— EN 


Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 680. Vereinigte Akkumulatoren- und Elektrizitäts- 
werke, Dr. Pflüger & Co., Berlin SW., 
Kreuzbergstr. 36/38. 

„ 681. Bonna, Dr. Aug. E., Genf, 6 Rue St. Léger. 
„ 682. Wohlwill, Dr. Emil, Hamburg, Johns Allee 14. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnalime gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 16. Februar 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 622. Elektrochemische Fabrik Kempen a. Rh., 
Kempen a. Rh. 

„ 623. Hall, Clarence A., Sault St. Marie Lake 
Superior Power Co., Michigan, U. S. A. 

Adressenänderungen. 

Nr. 154. Jordis, jetzt: Leipzig, Gustav Adolfstr. 25, I 

» 416. Schmidt, jetzt: Ludwigshafen a. Rh., Bad. 
Anilin- und Sodafabrik. 

» 417. Lungwitz, jetzt: Berlin W., Lützowstr. 44, II. 

„ 611. Freudenberg, jetzt: Frankfurt a. M., Gutleut- 


strasse 215. 


Druck and Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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o. Februar 189g. 


V. Jahrgang. 


ANGABEN ÜBER STROMDICHTE. 


Die unterzeichnete Kommission für elektrochemische Maasseinheiten empfiehlt den Fach- 
genossen, Angaben über Stromdichte möglichst in Ampere pro Quadratecntimeter (Ajqcm) aus- 


drücken zu wollen. 


Borchers. Le Blanc. 


Liebenow. 


Nernst. Ostwald. Wilke. 


e  — 
REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber Stromleitung in gemischten 
Salzlösungen. H. Hoffmeister. Zeitschrift 
phys. Chem. 27, 344 bis 353 (1898). Während 
der Zeiteinheit werden durch den Querschnitt q 
eines Elektrolyten die Anzahl 
E e e N=qU: C? 


Ionen getrieben. (U Beweglichkeit, C Kouzen: 


tration, Ee 
die Potentialdifferenz.) Nun ist aber 

we a E 

(2) a w p à e 


O das Leitvermögen, / Strom), folglich 
C— N-A. 
(3) D e D . D ~ Ue’ 


alle Grössen sind in absoluten Einheiten zu 
messen. N wurde analytisch ermittelt, Z durch 
ein Silbervoltameter bestimmt und die Leitfähig- 
keit nach der Kohlrauschschen Methode ge- 
messen. Nun ist, wenn u die aus dem Leit- 
vermögen berechnete Beweglichkeit bezeichnet, 
(4) » ~» Ue=110,2:u: 1078 cmfsek., 
ferner, wenn c die in £ Sekunden im Silbervolta- 
meter abgeschiedene Silbermenge ist, 

c 
(5)  -0,01118 o 
ferner, wenn a g des Ions während’ der Zeit £ 
von der Anode zur Kathode übergeführt sind 
und das Atomgewicht desselben M ist, 
6). à N=-— 
6)... ... Ne 
Unter Berücksichtigung dieser Gleichungen und 
der Umrechnung der beobachteten Leitfähigkeit $ 


in das absolute Maasssystem resultiert die Schluss-- 


gleichung 
ak 
m . . CsI ‚0784 17 108, 
Verf. untersuchte Mischungen von Silbernitrat 
und Salpetersäure, sowie von Natriumacetat 
und Essigsäure in den verschiedensten Konzen- 


e elektrostatische Ladung des lons, dr 


trationen. Die Ueberführungszahlen wurden nach 
Hopfgartner gemessen, die Beweglichkeiten 
aus der Kohlrauschschen Tabelle entnommen. 
Vergleich der so gefundenen Konzentration C 
mit den nach der Rudolphischen Gleichung aus 
den Dissociationskonstanten berechneten und auf 
gleich konzentrierte reine wässrige Lösung von 
Silbernitrat bezüglichen Werten, ergab für erstere 
Mischung, dass sich der Dissociationsgrad des 
Silbernitrats nicht merklich ändert, so lange es 
im Ueberschuss ist, überschüssige Salpetersäure 
ihn aber zurückdrängt. Der Dissociationsgrad 
der Salpetersäure bleibt vom Silbernitrat eben- 
falls unbeeinflusst, so lange erstere vorherrscht. 
In der zweiten Mischung übte die schwach dis- 
sociierte Essigsäure der Theorie gemäss keinen 
Einfluss auf die Konzentration der Natriumionen 
aus, und die Wasserstoffionen beteiligten sich 
nicht merklich an der Stromleitung. H. D. 


Bemerkung zu der Abhandlung des 
Herrn Hoffmeister. H. Jahn. Zeitschr. phys. 
Chem. 27, 354 —356 (1898). (Vergl. das vor- 
stehende Referat.) Zwar haben Hopfgartner 
und Hoffmeister bei Verwendung der Kohl- 
rauschschen Wanderungsgeschwindigkeiten 
übereinstimmende Werte für die Ionenkonzen- 
tration mit den nach Arrhenius aus der Formel 

! Ay 


berechneten erhalten, doch glaubt Verf., dass 
bei näherer Prüfung obige Gleichung nur für 
verdünntere Lösung Geltung behalten kann, so 
lange die Ionen weit genug voneinander ent- 
fernt sind, dass sie nicht störend aufeinander 
einwirken. Darauf basiert auch die Unanwend- 
barkeit der Ostwaldschen Gleichung 


Ay 
af — =) 


für konzentriertere Lösungen. Für schwache 
Elektrolyte ist sie natürlich immer anwendbar, 
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= konst. 


da hier die Ionenkonzentration gering ist. Verf. 
glaubt mit seiner Gleichung ([7] des vorigen 
Referates) weiter zu kommen; aus dem bisher 
vorliegenden Zahlenmaterial ergiebt sich 


u CVv = konst., 


wenn v das Volum bedeutet, in dem ein Gramm- 
molekül des Elektrolyten gelöst ist. H. D. 


Ueber den elektrischen Gesehmaeck. 
Von R. v. Zeynek. Centralbl. für Physiologie, 
Heft ıı vom ro Dez. 1898. In der Litteratur 
finden sich bei den verschiedenen Autoren sehr 
verschiedene Angaben über die Geschmacks- 
empfindung, die der galvanische Strom bewirkt. 
Verf. erklärt diese Thatsache dadurch, dass ge- 
mäss der verschiedenen Zersetzungsspannungen 
der im Speichel aufgelösten Salze der „elektrische 
Geschmack “ abhängig von der angewandten 
Spannung sei. Um dies zu bestätigen, benutzt 
er eine variable Spannung und misst den Strom, 
der durch die Zunge fliesst, wenn ein mit Sauer- 
stoff beladenes, platiniertes Platinblech unter 
dieselbe gelegt und eine Platinspitze auf die 
geschmacksempfindlichen Stellen derselben ge- 
halten wird; er beobachtet, ob an den Stellen 
der Kurve Spannung-Stromstärke, wo durch 
einen Knick die beginnende Abscheidung eines 
lons markiert wird, auch die Geschmacks- 
empfindung eine andere wird. Es konnte so that- 
sächlich festgestellt werden, dass, wenn die Spitze 
Kathode ist, z.B. bei 1,45 Volt (Abscheidung 
von Kaliumionen) ein herber Geschmack, wenn 
die Spitze Anode ist, z. B. bei ı,2, ein stark 
saurer Geschmack (Chlor) auftritt, so dass die 
Annahme, dass der „elektrische Geschmack“ eine 
Wirkung der Elektrolyse ist, völlig berechtigt 
erscheint. H.D. 


Ueber den Einfluss des Drucks auf das 
elektrische Leitvermögen von Lösungen 
vonA.Bogojawlensky und G. Tammann. 
Ztschr. phys. Chem. 27, 457 bis 473 (1898). 
Die Verfasser veröffentlichen im Anschluss an 
eine frühere Arbeit Messungen über den Druck- 
einfluss auf das Leitvermögen von Lösungen 
und behandeln dabei folgende Fragen: 


Iı. Abhängigkeit des Druckeinflusses auf 
elektrisches Leitvermögen vom Dissociationsgrad 
des Gelösten. 2. Die Abhängigkeit des Druck- 
einflusses von der Volumenänderung bei der 
Dissociation. 3. Die Abhängigkeit des Druck- 
einflusses von der Konzentration bei sehr ver- 
dünnten Lösungen. 4. Der Druckeinfluss auf 
das Leitvermögen von Elektrolyten, bestehend 
aus mehrwertigen Ionen. 


Der Einfluss einer Druckerhöhung macht sich 
auf das Leitvermögen dadurch geltend, dass 
durch dieselbe das Volumen v vermindert, die 
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Viskosität n und Ionenreibung, sowie der Dis- 
sociationsgrad o des gelösten Stoffes, und schliess- 
lich auch der Dissociationsgrad oi und das Leit- 
vermögen A des Lösungsmittels geändert wird. 
Dieses in Form einer Gleichung geschrieben, 
ergiebt: 

Ai A? Av IAN ıAa ‚ı Aa 

Ap ` CHE RE EE RE a A$ Nai Ap Ap 


Für die Aenderung der Dissociationskonstante 
k mit dem Druck 2 ergiebt sich aus der Formel 
von Planck: 


A 
log TEN RT 1O p 


worin /(£) die als Funktion von p dargestellte 
Volumänderung Av bedeutete Da nun der 
Dissociationsgrad a gegeben ist durch: 


so erlaubt obige Gleichung auch den Einfluss 
von a auf den Druckkoeffizienten von A zu 
berechnen. 


Die so berechneten Werte von Ge stehen 


mit den gemessenen in guter Uebereinstimmung; 
für Essigsäure ergab sich beispielsweise: 


v—ı Io 100 
Logg ` 10 LO 10,8 
S A3 ‚9 ‚9 D 
100Av =. an = 8.2 8,2 8,2 

v Aë q AŻ 

I Ai ` 

x N I1Q,I 19,1 19,0 
gefunden 20,0 20,7 17,9 


Das Glied VAN welches der Aenderung 


der Leitfähigkeit des Lösungsmittels Rechnung 
trägt, ist bei nicht allzu verdünnten Lösungen 
zu vernachlässigen, bei hoch verdünnten Lösungen 
kann es jedoch erhebliche Beträge annehmen, 
was durch geringe Verunreinigungen, nament- 
lich durch einen geringen Kohlensäuregehalt, zu 
erklären ist. 


Zur Ausführung der Messungen wurde ein 
kleines Messgefäss mit platinierten Elektroden 
in einen Stahlcylinder gesetzt. Zur Ueber- 
tragung des Druckes genügte bei gutleitenden 
Lösungen Wasser, bei schlechtleitenden musste 
jedoch zur Erzielung eines scharfen Telephon- 
minimums Anilin verwandt werden. 

Die Druckmessung geschah durch ein ge- 
aichtes Bourdon-Manometer. 

Aus der grossen Zahl von Messungen, welche 
die Verfasser ausgeführt haben, seien einige 
hier wiedergegeben, worin p den Druck in 
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Atmosphären und q den prozentischen Druck- 
einfluss auf das Leitvermögen bedeutet: 


LEE Aën 
| (a= jo =) 


ra AE aa 


frt 
p= | x | 100 | 200 | 300 | 400 | soo 


Destill. Wasser g = 11,92 |20,24 |30,14 | 39,36 


HCI (v = 500) = 4:00 | 5:86] 7,56| 9,46 
' (v = 1000) . 387 | 572| 6,74 | 933 
NaCl (v = 250) 405| 5,87 | 6,01 | 7,49 
(9 = 50000) 10,21 | 15,25 | 20,54 | 25,68 
NH,OH (v= 100) 14,84 22,46 | 30,56 | 38,80 
(v = 10000) [0,14 | 14,13] 17,99 | 21,68 
CH,COOH (v=1) 7,68 | 11,72| 15,78| 19,99 
(9 = 500) 8,59 | 12,00 | 17,47 |22,83 


F. D. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


Akkumulator. McDougall. Engl. P. 
Nr. 18796 von 1897. Bei den transportablen, 
z. B. den zum Betriebe von elektrischen Bahnen 
verwendeten Akkumulatoren löst sich infolge 
der Erschütterungen häufig der Elektrodenüber- 
zug los. Um diesem Uebelstand abzuhelfen, 
bringt der Erfinder auf seinen Akkumulatoren- 
platten a beiderseits flache Erhöhungen b an, die 
horizontal oder netzförmig (cf. Fig. 339a und 
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Fig. 344a. Fig. 339 bis 345. 

344a) gerillt sind. In diese Rillen wird die 
Bleioxydschicht eingeschmiert, ausserdem wird 
die ganze Platte mit der Schicht bestrichen und 
zwischen zwei gelochte Asbestplatten d (Dicke 
entsprechend den Erhöhungen b) geklemmt, deren 
Löcher dr in Anzahl und Weite mit den Er- 
höhungen auf a korrespondieren. Die Elektroden 
werden durch mit Rippen f versehene Platten e 
(aus Vulkanit oder ähnlichem nichtleitenden 
Material) in passender Entfernung von einander 
gehalten; letztere sind zur bequemen Cirkulation 


der Flüssigkeit mit einer Anzahl feiner Löcher g 
versehen. | E. 


Engl. Pat. Nr. 7314 von F. E. Everard. Ein 
Akkumulatorengitter aus Blei und Celluloid- 


Fig. 346 bis 349. 
streifen konstruiert, um die aktive Masse zu- 
sammenzuhalten (siehe Fig. 346 bis 349). E. 


Galvanische Elemente. C.Koenig. Engl. 
P. Nr. 2024 von 1898. Ein Element aus Zink, 
Kohle, einem wässrigen Elektrolyten (nähere 


` O H NK Lg? Za Lee al 
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Angabe fehlt) und Braunstein als Depolarisator. 
Das Charakteristische ist die konzentrische An- 
ordnung mehrerer Elemente unter Hinterein- 
anderschaltung derselben, und zwar in beliebiger 
Anzahl. Diese Anordnung giebt die Fig. 350 
wieder; es dürfte ziemlich schwierig sein, eine 
unpraktischere Art der Hintereinanderschaltung 
zu ersinnen. E. 


Engl. Pat. Nr. 1430 (1897) von E. J. Wade. 
Ein Akkumulatorengitter aus Drahtgeflecht 
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in verschiedenartiger Ausführung, wie in den 
Fig. 351 bis 358 angegeben; die Gitter sollen 


OU 
C. N.. © 


Fig. 351 bis 358. 


für Akkumulatoren von grosser Kapazität ver- 
wendet werden. E. 


Engl. Pat. Nr, 12443 (1897) von A. Werner 
und P. de Kilduchewsky. Die Bleischwamm- 
platte eines Akkumulators wird durch eine 
Metallplatte (z. B. Kupfer oder Zink) ersetzt, 
welche galvanisch mit einer Mischung von Zink 
und Magnesium oder Cadmium und Magnesium 
überzogen ist; es soll dadurch eine höhere 
E. M. K., als die eines gewöhnlichen Blei- 
akkumulators, erzeugt werden. An Stelle dieser 
Platten können auch gewöhnliche Bleigitter ge- 
nommen werden, die mit einer Paste aus Blei-, 
Zink- und Cadmiumschwamm beschickt sind. 
Der Elektrolyt für einen Akkumulator dieser Art 
ist dementsprechend gewählt, er besteht aus ciner 
Lösung der Sulfate der betreffenden Metalle. 
Diese können aber teilweise oder auch ganz 
durch Metalle der Eisengruppe (Ze, Cr, Ni, Co) 
ersetzt werden. Hauptzweck der ganzen Er- 
findung ist die Erhöhung der E. M. K.; nach 
Angabe der Erfinder soll es leicht möglich sein, 
dieselbe beliebig zu variieren — je’ nach der 
Zusammensetzung der Legierung oder Lösung 
von 2,3 bis 2,6 Volt. Ueber die chemischen 
und elektrolytischen Verhältnisse haben die Er- 
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finder hübsche Ansichten: Die negative Platte 
hat z.B. den Zweck, den Wasserstoff mechanisch 
zu fixieren; die Energiequelle des Akkumulators 
beruht in der Wiedervereinigung des Wasser- 
stoffs und Sauerstoffs. Wie stellen sich die Ver- 
fasser die Vorgänge im Akkumulator bei Ver- 
wendung von Eisenoxydulsalz oderChromoxydsalz 
vor? Der Akkumulator muss sich ja unbedingt 
selbst entladen. Die ganze Erfindung wird wohl 
auf dem Papier gemacht worden sein. E. 


—m — 


METALLE. - 


Nach dem engl. Pat. Nr. 16659 von 1898 
von Hilberg wird bei der Elektrolyse ge- 
sehmolzener Halogenmetalle die Oberfläche 
der Schmelze mit Asbesttuch bedeckt, das die 
Elektroden gegen Stoss oder Erschütterung 
sichern und das Schäumen der Schmelze ver- 
hüten soll. Durch die Asbestdecke wird ferner 
die Oxydation des elektrolytisch abgeschiedenen 
Metalls an der Luft verhindert, und der Raum 
über der geschmolzenen Masse lässt sich ent- 
weder evakuieren oder mit einem indifferenten 
Gase anfüllen. Zur Erzielung eines kontinuier- 
lichen Betriebes wird das Schmelzen und die 
Elektrolyse des Halogenmetalls in getrennten 
Gefässen vorgenommen. 

Spezielle Anwendung findet das Verfahren 
bei der Elektrolyse von Carnallit. Sobald bei 
der Operation Chlor auftritt, wird das Gefäss 
evakuiert, wodurch die Oxydation des abge- 
schiedenen Magnesiums vermieden wird.(!) R.. 


Ablösung von [Mletallniedersehlägen. 
von derLinde. Engl. Pat. Nr. 25246 von 1897. 
Ebenso wie Weissblech als Anode durch Elektro- 
lyse in einer NaOH-Lösung entzinnt werden kann, 
so lassen sich Ueberzüge von Kupfer, Kobalt, 
Nickel, Zinn und Zink von Gegenständen aus 
Eisen oder Mangan in einer kalten starken 
Lösung von Ammoniumkarbonat mittels Elektro- 
lyse entfernen. Hängt man den verkupferten 
u. s. w. Gegenstand als Anode in das Bad, so geht 
der Metallüberzug in Lösung, ohne dass das 
Eisen angegriffen wird. Als Kathode wählt man 
eine Platte von demselben Metall, das von der 
Anode entfernt werden soll. R. 


ne 


GALVANOTECHNIK. 


Das künstliehe Altern von Messing- . 
bädern. Nach Franz Peters (metalletechn. 
Revue 1898, II, Nr. 21) beobachtet man bei 
cyanidhaltigen Bädern, die für galvanostegische 
Arbeiten dienen, sehr häufig, dass sie, frisch 
bereitet, Niederschläge geben, die nach Farbe, 
Glanz und anderen Eigenschaften sich wesentlich 
schlechter erweisen als Ueberzüge, die in einige 
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Zeit gebrauchten Bädern hergestellt. worden 
sind. Zur Abhilfe dieses Uebelstandes hat man 
zwei Wege vorgeschlagen, das Abkochen der 
Bäder und das Durcharbeiten durch den Strom. 
Auf die eine und die andere Weise erhält man 
ein Bad, das sofort tadellos arbeitet. Leider 
aber ist die Benutzung dieser beiden vorberei- 
tenden Arbeitsweisen wieder mit anderen Miss- 
ständen verknüpft, die ihre Benutzung selten 
angängig erscheinen lassen. Das Abkochen 
verbietet sich, wenn 'man nicht eine kostspielige 
Dampfheizungsanlage einrichten will, bei grossen 
‚Bädern von selbst. Das Durcharbeiten durch 
den Strom bedingt einesteils, ebenso wie die 
erste Methode, einen Zeitverlust, anderseits aber 
auch eine ziemliche Vergeudung an elektrischer 
‚Energie. | 

Es ist mir nun gelungen, auf einfache, 
schnelle und wenig kostspielige Weise ein 
frisches Messingbad so herzurichten, dass es 
von Anfang an ebenso gleichmässig und schön 
wie ein etwas gebrauchtes oder nach den oben 
angegebenen Vorschriften behandeltes arbeitet. 
Dieses erreiche ich einfach durch einen Zusatz 
von Chlorzinn (Zinnchlorür) zu dem Bade, das 
im übrigen nach bekannten Vorschriften her- 
gestellt worden ist. Zu einem Bade, das enthält: 


ro Liter Wasser, 

200 g pulverisierten Grünspan, 

200 „ geschmolzenes Chlorzink, 
krystallisiertes schwefligsaures Natrium, 
doppeltkohlensaures Natrium, 

600 „ Cyankalium (98- bis 100 prozentig), 


setze ich: z. B. 40 g Chlorzinn. Es bildet sich 
sofort ein dichter weisser Niederschlag, der 
lange in der Flüssigkeit suspendiert bleibt. 
Wenn er sich zu Boden setzt, wird er wieder 
aufgerührt. Die so getrübte Flüssigkeit kann 
ohne weiteres zum Vermessingen benutzt werden. 
Sie giebt, z.B.’ auf Zink, Niederschläge, die 
weit besser sind, als man sie aus dem frischen 
Bade vor dem Chlorzinn- Zusatz erhalten konnte, 
und in nichts denen nachstehen, die ein normal 
arbeitendes Bad liefert. Hat man das so künst- 
lich gealterte Bad einige Zeit benutzt, ist es 
also durch die Stromarbeit (die aber nach 
meinem Verfahren im Gegensatz zu dem einen 
oben erwähnten nutzbar gemacht wird) in seine 
normale Beschaffenheit übergeführt worden, so 
kann man den bisher suspendierten Niederschlag, 
den der Zusatz des Chlorzinns erzeugte, 'sich 
. zu Boden setzen lassen. Das Chlorzinn braucht 
nicht rein zu sein. Man kann ein technisches 
Produkt wählen, dessen Preis, namentlich in 
Anbetracht der geringen Mengen, die man 
braucht, ein verschwindender ist gegenüber den 
Vorteilen, die man durch die Benutzung des 
Chlorzinns erzielt. 

Die Spannung am Bade betrug bei meinen 
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Arbeiten 3,5 Volt, die Stromdichte,. bezogen 
auf ı qdm einseitiger Kathodenfläche, 1,7 bis 
B. 


1,8 Ampere. 
DRS 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Verfahren zur Gewinnung der Alkali- 
metalle, sowie ihrer Oxyde und Gyanide. 
Wolfram (D.R.-P. Nr. 101374 vom 23. März 
1898) hat die Beobachtung gemacht, dass bei 
dem Einbringen von einem Carbid in ge- 
schmolzenes Alkalihydrat eine eigentümliche 
Zersetzung stattfindet, deren Ergebnisse Kohlen- 
oxyd, Wasserstoffgas und der Dampf des 
Alkalimetalles sind. (Dies ist unsres Wissens 
doch schon von Castner beobachtet worden, 
welcher Aetznatron mit Eisencarbid zerlegte. — 
Red.) 

Bei der Ausführung dieser Reaktion erhält 
man demgemäss gleichzeitig in dem Reaktions- 
gefäss geschmolzene Alkalihydrate und dampf- 
förmige Leichtmetalle Hieran lassen sich ver- 
schiedene weitere Reaktionen mit gewerblich 
erheblichen Erfolgen anschliessen. Zunächst 
kann man die Dämpfe des Kaliums oder Na- 
triums wegführen und aus ihnen die Metalle 
erhalten. Kondensiert man die Dämpfe und 
lässt das Metall in das Gefäss zurücktropfen, 
so entstehen die wasserfreien Oxyde. Leitet 
man durch diese Luft oder reinen Sauerstoff 
durch, so entstehen die Superoxyde. Leitet 
man in das Gefäss Stickstoff oder Stickstoff- ` 
träger ein, so bilden sich Cyanide. Dies ge- 
schieht z. B. bei dem Einleiten von reinem 
Stickstoff, von trockenem Ammoniakgas oder 
von Luft, deren Sauerstoff zu Kohlenoxyd 
oxydiert ist. 

Das letztere ist notwendig, um sowohl eine 
schädliche Einwirkung des freien Sauerstoffs ` 
auf die Reaktion zu verhindern, während ander- 
seits die vollständige Oxydation zu Kohlen- 
säure eine schädliche Reduktion hervorbringen 
würde. , i 

Um vollständig wasserfreie Oxyde zu er- 
halten, ist es notwendig, die Schmelze etwas 
über den Schmelzpunkt bis zur Rotglūühhitze zu 
erwärmen. Die Reaktion geht auch leichter mit 
Alkalicarbiden als mit Calciumcarbid vor sich. 


KM 


Die Chloratwerke von St. Michel. Engin. 
and Mining Journal Bd. 66, Nr. 26, S. 730. Nach 
Kershaw, Elect. Review, Nr. 1096 vom 25. Nov. 
1898. Die südöstlichen, von den. Nebenflüssen 
der Rhöne durchströmten Provinzen Frankreichs 
nehmen infolge des Aufschwunges der Elektro- 
technik während der letzten 15 Jahre stetig an 
Bedeutung als Industrie-Centren zu. Seit 1890 
sind im Thale des Arc und der Isère eine grosse 
Anzahl von Wasserkraftanlagen in Betrieb. Von 
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der Kraft des Arc allein werden in Fabriken 
längs des Ufers 10000 PS zur elektrolytischen 
Darstellung von Kaliumchlorat, Aluminium und 
Calciumcarbid verwendet. Der Arc entspringt 
nicht weit von der Isere auf dem Mont Iseran 
in Savoyen in einer Höhe von 2817 m über 
dem Meeresspiegel. Nach schnellem Laufe nimmt 
er die Isere auf in einer Höhe von 294 m über 
dem Meeresspiegel. An die Rhönethalbahn an- 
geschlossen liegt in einer Meereshöhe von 1092 m 
an dem Arc die Stadt Modane. Oberhalb 
Modanes wird die Wasserkraft fast nur zum 
Betrieb von Sägemühlen gebraucht; die grösseren 
Anlagen sind der bequemeren Eisenbahnver- 
‚bindung wegen unterhalb jener Stadt errichtet. 
Von besonderem Interesse ist unter ihnen die 
Chloratfabrik in St. Michel. Eigentümerin der 
im Jahre 1894 errichteten Anlage ist die Societe 
d’Electrochimie in Paris, die im Jahre 1896 die 
Werke erweitern lies. Es werden hier 3 bis 
4000 PS zur Gewinnung von Kalium- und Natrium- 
chlorat nach dem Gall & Montlaurschen 
Prozess aufgewendet. Die Kraft wird dem Arc 
etwa 2,4 km oberhalb im Mauriennethal ent- 
nommen. Zur Zeit der Schneeschmelze ver- 
wandelt sich der Fluss in einen reissenden Strom, 
der den Dörfern im Thale früher riesigen Schaden 
zugefügt hat. Bei dem Entwerfen der jetzt in 
dem Thal angelegten Kraftstationen musste man 
natürlich diesen Wasserreichtum während ge- 
wisser Jalıreszeiten in Rechnung ziehen. 

Das zum Betrieb der Turbinen der Chlorat- 
werke erforderliche Wasser wird von der Ab- 
leitungsstelle in einem unterirdischen Kanal von 
ca. 2km Länge zu einem 2ıo m oberhalb der 
Anlagen gelegenen Punkte geleitet; von hier 
aus strömt das Wasser durch zwei 119,38 cm 
breite und 906 m lange Röhren zum Turbinen- 
haus. Die durch beide Röhrenleitungen fliessende 
Wassermenge beträgt 80,5024 hl, welche ı2 Tur- 
binen zu 200 PS und vier solche zu 400 PS 
treiben. Jede Turbine ist mit einer Thury- 
Dynamomaschine direkt gekuppelt und macht 
300 Umdrehungen in der Minute. Die grösseren 
Dynamos leisten 1000 Ampere bei 200 Volt, die 
kleineren 500 Ampère bei 200 Volt; die für den 
Betrieb verfügbare Gesamtenergie beträgt daher 
2000 KW. 

Das in diesem Werk angewandte Verfahren 
zur Darstellung chlorsaurer Salze basiert auf 
einem Prozess, den Charles Watt in seinem eng- 
lischen Patent Nr. 13755 vom Jahr 1851 be- 
schreibt. Eine Lösung von Alkalichlorid wird 
zwischen zwei unlöslichen Anoden bei mässig 
hoher Temperatur elektrolysiert; das durch 
Wechselwirkung zwischen dem Chlor an der 
Anode und dem Alkali an der Kathode ge- 
bildete chlorsaure Salz scheidet sich krystallinisch 
ab. Die Entstehung des Salzes vollzieht sich 
nach folgenden chemischen Gleichungen: 
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a) . .. 6KCl=6K+6Cl 
(Kathode) (Anode) 


2) . 6 K+ 6 H,O = 6 KOH +3 M 

6 KOH-+-3 Ch = 3 KOCI + 3 KCI -+3 H, O 
(3) 3 KOCI = KClO; Ja KCl. 

Gleichung ı veranschaulicht den Zerfall des 
Salzes bei der Elektrolyse, Gleichung 2 die augen- 
blickliche Reaktion zwischen Alkalimetall und 
Wasser an der Kathode, Gleichung 3 die beiden 
Phasen der Reaktion, die beim Zusammentreffen 
von Chlor und Alkali in der Wärme auftritt. 
Das Verfahren von Gall & Montlaur ist daher 
im wesentlichen dasselbe wie das Wattsche Ver- 
fahren vom Jahre 1851, und ihr englisches Patent 
Nr. 4686 von 1887 bezieht sich vornehmlich auf 
die Apparate zur Elektrolyse. Letztere wird in 
rechteckigen, mit Blei ausgelegten Wannen vor- 
genommen, deren jede 503,14 hl fasst. Durch 
Oelbecher sind die Wannen von der Erde isoliert. 
Als Anoden dienen ı mm starke Bleche aus Platin- 
Iridium-Legierung mit goP/, Pt, die der Ein- 
wirkung des Chlors besser widerstehen soll als 
reines Platin. 

Für jede Tonne Chlorat wird die ausser- 
ordentlich grosse Menge von etwa 539 cbm 
Wasserstoff in Freiheit gesetzt, die beim Ent- 
weichen geringe Mengen der Salzlösung mit- 
reisst, wodurch sämtliche Gegenstände in der 
Nähe der Wanne mit einer Salzkruste überzogen 
werden. Nach der ursprünglichen Methode 
wurden besonders geformte Diaphragmen ver- 
wendet; das in den Kathodenkammern gebildete 
Alkali wurde durch aussen angesetzte Rohr- 
leitungen zum Anodenraum geschafft, wo alsdann 
die Umsetzung mit Chlor stattfand. Späterhin 
wandte man offene Wannen ohne Diaphragmen 
an; über diesen Punkt aber, wie über andere 
Einzelheiten des gegenwärtig in St. Michel ein- 
geschlagenen Verfahrens war der Direktor der 
Société d’Electrochimie, Gall, ziemlich zurück- 
haltend. Gall und Montlaur waren die ersten, 
denen die technische Darstellung von Kalium- 
chlorat auf elektrolytischem Wege gelang, und 
es ist nicht anzunehmen, dass dieselben die bei 
ihrem Verfahren gewonnenen Erfahrungen be- 
kannt geben würden. 

Die Stromdichte soll ca. 49 Ampere betragen, 
wodurch die Temperatur in den Wannen auf 
45°C. gebracht wird; zur Umwandlung des 
Kalium- oder Natriumhypochlorits in das Chlorat 
ist keine äussere Erwärmung nötig. Von Zeit 
zu Zeit lässt man die elektrolysierte Flüssigkeit 
ablaufen und das chlorsaure Salz auskrystalli- 
sieren; die ursprüngliche Lösung wird durch 
Zusatz von neuen Mengen Chlorid auf ihre 
frühere Stärke gebracht. Wird EC als Aus- 
gangsmaterial bei der Fabrikation verwendet, 
so kann derselbe Elektrolyt mehrere Wochen 
hindurch ohne völlige Erneuerung gebraucht 
Metalloxyde dürfen in der Lösung 
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nicht vorhanden sein, da durch dieselben XO CI 
in XÄCl--O zerfällt. Das aus der Wannenlauge 
gewonnene Chlorat muss vor dem Verkauf um- 
krystallisiert werden. 

Ausser dem Werk in St. Michel besitzt die 
Société d’Electrochimie noch Chloratwerke in 
Vallorbes (Schweiz), mit einem Kraftverbrauch 
von 3000 PS. Beide Fabriken sollen jährlich 
1800 t Chlorat darstellen. Die tägliche Leistung 
einer elektrischen PS. betrug beim Beginn des 
Betriebes anstatt der theoretischen 269 kg nur 
rı kg, doch ist seitdem, nach Galls Angaben, 
die Ausbeute bedeutend höher geworden. An- 


gaben über die Betriebskosten beider Anlagen. 


sind nicht veröffentlicht worden, doch hat 
Kershaw hierüber Erhebungen angestellt, nach 
denen bei einem Preise von of Pfennigen pro 
E.P,S.-Stunde ı kg Chlorat auf elektrolytischem 
Wege für 48,89 Pig. gewonnen werden konnte. 
Im Jahre 1891 betrug der Verkaufspreis für 
Kaliumchlorat 97,78 Pie, NaClO, war etwas 
teurer, so dass das in die Chloratwerke gesteckte 
Kapital recht gute Zinsen getragen haben muss. 
Seitdem ist aber durch den Wettbewerb zwischen 
der alten chemischen und der neuen elektro- 
lytischen Methode der Verkaufspreis auf 66,67 Pie. 
gesunken und mit demselben der hohe Gewinn. 
Die Zukunftsaussichten sind auch recht trübe, 
da auch andere Fabriken von elektrolytischem 
Chlorat in Norwegen, der Schweiz und den 
Vereinigten Staaten ihre Produkte auf den Markt 
bringen und die lebhaftere Konkurrenz zwischen 
den nach dem alten und den nach dem neuen 
Verfahren arbeitenden Fabrikanten die Preise 
wahrscheinlich noch mehr herabdrücken wird. 
Die Société d’ Electrochimie ist jedoch in günstiger 
Lage, um in St. Michel und Vallorbes Chlorat 
billig herzustellen. R. 
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BLEICHEN UND DESINFIZIEREN. 


Elektrische Bileiehe. Victor Engel- 
hardt teilt in der Oesterr. Chem.-Ztg. die Re- 
sultate einiger im Grossbetriebe durchgeführter 
präciser Bleichversuche’mit, welche durch Herrn 
Dr. Otto Prelinger in der Bleicherei von 
F. Gebauer in Charlottenburg mit Apparaten 
Patent Kellner durchgeführt wurden. 

Der bekannte elektrolytische Apparat besteht 
aus einem Steinzeugtrog mit unterem Einlauf 
und oberem Ueberlauf. Die Elektroden bestehen 
aus Glasplatten, welche mit Platiniridiumdraht 
umwickelt sind. Die Endelektroden sind Netze 
“aus Platiniridiumdraht. 

Die Cirkulationsvorrichtung besteht aus einem 
Sammelgefäss mit Kühlschlange für die Salz- 
lösung. Letztere wird mit einer Hartblei- 
Centrifugalpumpe und den entsprechenden Rohr- 
verbindungen kontinuierlich dem Elektrolyseur 


zugeführt und wiederholt den Kreislauf, bis die 
gewünschte Konzentration an aktivem Chlor er- 
reicht ist. Die Kühlschlange hat den Zweck, 
die Salzlösung während der Cirkulation auf 
einer Temperatur von 20 bis 250 C. zu erhalten, 
um die Bildung von wirkungslosem Natrium- 
chlorat und daher Kraftverluste zu vermeiden. 

Konzentration der Salzlösung und Dauer der 
Elektrolyse richtet sich nach den lokalen Preisen 
für Kraft und Salz. 

Die Versuche bei F. Gebauer in Charlotten- 
burg ergaben die nachstehenden Resultate. 
Es sei bemerkt, dass hierbei die für die ge- 
nannte Fabrik geltenden Preise für Kraft und 
Salz eingesetzt wurden und ein zwölfstündiger 
Betrieb zu Grunde gelegt ist. 

Bei dreistündigem Betriebe des Apparates 
und Verwendung von 650 Liter Salzlösung von 
of B., d. h. rro kg Salz pro Kubikmeter 
Lösung bei ıı2 Volt, ıı4 A. (r9 P.S.) wurde 
eine Lösung von 0,85°/, aktivem Chlor = 5,5 kg 
aktivem Chlor in 650 Liter erhalten. 

Der Preis dieses Quantums Chlor berechnet 
sich aus: | 


650 Liter Lösung = 71,5 kg Salz 


(100 kg 96 kr.) ; 0,69 fl. 

19 P. S. X 3% = 57 PS. S. à 1,41 fl.) 0,81 „ 
Amortisation des Apparates a. . 0,48 „ 
1,98 Íl. 


Mithin kostet ı kg Chlor 36 kr. 


Bei den Bleichversuchen wurde die Ware 
in Gebauerschen Patent-Sektions-Bleichkoch- 
kesseln gekocht und nach dem Waschen in 
Chlormaschinen Gebauerschen Systems mit 
Chlorlösung getränkt, aufgestapelt und mehrere 
Stunden liegen gelassen. Die Flotte wurde 
immer auf gleicher Stärke gehalten, indem 
stärkere Vorratslauge zufloss. Die Prüfung der 


' Stärke der Flotte erfolgte durch Titration. 


I. Bleichversuch 33800 m = 2800 kg leich- 
tes Baumwollgewebe (Farb- und Druckware). 

Flotte im Troge der Maschine 0,6 bis 0,7 g 
wirksames Chlor pro Liter, 

Verbraucht: 


1075 Liter mit 2,81 g pro Liter = 


3,02 kg Chlor à 36 kr. pro Kilogramm 1,08 fl. 
nach dem Waschen gesäuert mit Salz- 
säure von 0,30 B., 60 kg Salzsäure 
220 B. (Kilogramm 2,4 kr). : . 144, 
2,52 fl. 


Bei Chlorkalkbleiche und Verwendung von 
Chlorkalklösung mit 0,50 B. waren erforderlich: 


40,7 kg Chlorkalk (Kilogramm 8,7 kr.) 3,54 fl. 
gesäuert mit Salzsäure von OH B. | 
200kg Salzsäure 220B. (Kilogramm 
2,4 kr.) Kin “24,80 „ 
8,34 fl. ` 


Daher eine Ersparnis von 5,82 fl. 
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Bei Chlorkalkbleiche braucht man für gleiche 
Ware: 


376 SE 
I. Bleichversuch. 3450 kg schweres 
Baumwollgewebe (Weissware). 
Der Chlorgehalt in zwei Chlormaschinen 


wurde im Durchschnitt auf re Chlor im Liter 
gehalten. 


Verbraucht: 
1250 Liter Lösung mit 5,12 g Chlor 


pro Liter = 6,4 kg Chlor à 36kr. 2,31 fl. 

115 kg Salzsäure 220 B. (Kilogramm 
2,4 kr.) 2,76 „ 
5,07 fl 


5o kg Chlorkalk (Kilogramm 8,7 kr.) 4,35 fl. 
gesäuert mit Salzsäure von .ı,50B. ` | 
345 kg Säure 22° (Kilogramm 2,4 kr.) 8,28 „ 
12,63 fl. 


Daher eine Ersparnis von 7,56 fl. 

Es resultiert daher pro too kg Stückware 
eine durchschnittliche Ersparnis von 21 kr. 

Erwähnenswert ist, dass diese Resultate von 
einem Betriebe stammen, der mit ungünstigen 
Wasserverhältnissen arbeitet. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutscher Acetylenverein. 


Ende 1898 wurde in Berlin der , Deutsche Acetylen- 
verein“ gegründet, in dem die beiden bisherigen 
Acetylen- Fachvereine aufgegangen sind. An der kon- 
stituierenden Versammlung beteiligten sich folgende 
Herren: Dr. M. Altschul-Berlin, Max Brandholdt- 
Berlin, Eisenbahndirektor Bork-Berlin, Dr. Billwiller- 
Charlottenburg, Ingenieur Wilhelm Bruch-Berlin, Carl 
Christensen-Christiania, Dr. E. Dreher-Berlin, Prof. 
Dr. Dieffenbach-Darmstad, H. Drehschmidt- 
Berlin, Dr. O. Frölich-Berlin, Dr. A. Frank-Charlotten- 
burg, J. B. Gerlaclh-Düsseldorf, Rechtsanwalt Grün- 
schild-Berlin, Direktor Götjes-Berlin, W. Götges 
jun.-Berlin, Dr. Arthur Herz-Berlin, Dr. Hammer- 
schmidt-Nürnberg, Dr. C. Immerwahr-Berlin, Prof. 
Dr. von Knorre-Charlottenburg, Fabrikdirektor J. 
Knappich- Augsburg, Ingenieur Keibel- Berlin, 
Fr. Liebetanz- Düsseldorf, Dr. Münsterberg-Berlin, 
Verlagsbuchhändler Carl Marhold-Halle, Hermann 
Marks-Berlin, O. Nikolai-Charlottenburg, Johann 
Pfleger-Frankfurt a. M., Dr. Franz Peters-Charlotten- 
burg, Fritz Pierig-Berlin, Alphons Röhll-Berlin, 
Rechtsanwalt Dr. Georg Rosenberg-Berlin, Dr. W. 
Rathenau-Bitterfeld, Kurt E. Rosenthal-Berlin, 


C. von Strampf-Berlin, Wilh. Stern- Frankfurt a M., 
Dr. Stern- Berlin, Otto Jul. Sabell-Berlin, Dr. Karl 
Scheel- Berlin- Wilmersdorf, Viktor Schmidt- Berlin, 
Leopold Toporski-Berlin-Schöneberg, Kuno Tur- 
nauer-Nürnberg, Oberingenieur C. Tasch- Berlin, In- 
genieur Teichmann-Erfurt, Prof. Dr. J. H. Vogel- 
Berlin, Dr. Paul Wolff- Berlin, Prof. Dr. H. F. Wiebe- 
Charlottenburg, Ingenieur H. Winkler- Berlin, Prof. 

Dr. W. Wedding-Charlottenburg, Dr. Zettel- Baden: 
(Schweiz). 

Nachdem um (oi, Uhr vormittags die Versamm-. 
lung durch Prof. Dieffenbach eröffnet worden war, 
schritt man zunächst zur Wahl eines Bureaus, bei der 
Prof. Dieffen bach- Darmstadt zum Vorsitzenden, 
Direktor Knappich-Augsburg und Ingenieur Rosen- 
thal- Berlin zu Schriftführern bestimmt wurden. 


Unter allgemeiner Zustimmung erklärte sodann der 
Vorsitzende den neuen Verein für konstituiert, dem 
sofort sämtliche Anwesende als Mitglieder beitraten. 


Bei der sich anschliessenden Beratung der Statuten 
wurden dieselben in der in Heft24, Bd.I der von 
Altschul und Scheel redigierten, als Organ des neuen 
Vereins gewählten Zeitschrift „Acetylen“ abgedruckten 
Fassung angenommen. 


ËM 


Deutsche Eiektroehemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. i 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. l 


Am 28. Januar bat sich in Zürich eine Ortsgruppe 
der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft gebildet, ` 
der "o Mitglieder beigetreten sind. Herr Professor 
Dr. Lorenz ist Vorsitzender, Herr Dr. O. Schmidt 
stellvertretender Vorsitzender und Herr Dr. Schall 
Schriftführer (Aktuar). 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEAMIE. 
Nr. 33. 16. Februar 1899. ` . V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 
ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. t v p. 

Ueber die Leitfähigkeit von Elektro- NH,CNS 25 16 37,2 
lyten in organischen Lösungsmitteln. n 32 | Die 
P. Dutoit und L. Friderich. Bull. de soc. n 44,4 E 
chim. Paris (3) 19, 321—337 (1898). Die n 63,2 90,1 
von Dutoit und Aston aufgestellte Theorie, Ä n 88,4 97,2 
dass nur solche Lösungsmittel dissociierende » 175,5 116,0 
Kraft besitzen, die polymerisiert sind, wurde n 350,8 136,0 
durch Messungen an Aceton, Acetophenon, 29,4 16 44,9 
Acetonitril, Propionitril und Butyronitril einer » 32 57,3 
weiteren Prüfung unterzogen, indem die Leit- 63,2 795 


C,HA,OHCO,Li 25 95,1 13,8 


fähigkeiten verschiedener Salze in diesen Lösungs- 


mitteln, ihr Associationsgrad, Dichte, und, weil n 190,2 157 
die Leitfähigkeit von der Viskosität abhängt, » 3783 167 
auch diese gemessen wurde. Die Leitfähigkeiten Naj 25 5:9 67,8 
wurden nach der Kohlrauschschen Methode, n 21,7 83,6 
die Viskosität nach Ostwald und der Associa- n 61,8 125,2 
tionsgrad nach Ramsay und Shields ermittelt. n 114,9 ao. 

In folgenden Tabellen bedeutet n den Zähig- | » 123,0 134, 
keitskoeffizient, + Temperatur, x Associations- n 133 
koeffizient, v das Volumen der Lösung, welches » 229,6 149,0 
ein Mol des Salzes enthält, und p die mole- » 266,4 148,9 
kulare Leitfähigkeit. Sämtliche Zahlen sind Y „ 4568 150,9 
auf 250 bezogen, wo nichts anderes gesagt ist. 9,5 61,8 919 

Zunächst seien hier die von Verff. neu be- 35,2 n ei 
stimmten Leitfähigkeiten wiedergegeben, weil Co, H, COOH 25 94 92 
sie an sich von Interesse sind. Hei, 25 23,2 US 

i U u 9,0 
Acetophenon. n 92, 11,9 
P S Cdją 25 489 33,7 
” © tæ=25 t=50 „» 107,8 34,6 
NH, CNS O UI 214,7 377 
D Eg 02 1o78 345 
I12,7 5,8 137 Co(NOs3) 6aq 37,2 „ 34,3 
CdJ, 128,0 2,0 1,9 25 30,8 er 
256,0 2,1 2,1 S 61,3. SE 
— » ` U 
HgCh 320 . E Co(NO,), 2aq 25 11,2 19,5 
Acetonitril. nv . 22,3 21,2 
NK H u i 
AgNO; 25 _ a 38,3 11,2 21,8 
n 32 87,9 Propionitril. 
n 64 103,7 Ré 
n 128 118,3 v t =0,5 =25  =37 
„2506 1355 AgNO, 32 299 349 39,7 
a a land | 63,7 379 460 Soa 
n 569,6 147,5 
nv  I141,4 159,3 Butyronitril. 
E AgNO, 756 203 254 — 
LiCl 25 38,5 18,8 150,4 25,7 321 4,8 
n 77,0 23,6 Naj 1278 458 623 °— 
» 1533 30 2543 — 62,2 705 
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Die Werte für Viskosität und Associations- 
ko&ffizient sind (nur zum Teil eigene Beobach- 
tungen der Verff.): 


n x 
Aceton 0,0031 1,3 
Acetonitril . 0,0033 1,6 
Propionitril . 0,004 1,4 
Methyläthylketon . 0,0041 1,15 
Methylpropylketon 0,0044 1,1 
Methylalkohol . 0,0055 3,4 
Butyronitril. 0,0056 1,25 
Salpetersäure . 0,0068 1,8 
Wasser. . . 0,0089 3,6 
Aethylalkohol . 0,011 2,7 
Allylalkohol 0,0130 1,9 
Ameisensäure . 0,0162 37 
Acetophenon . 0,0180 1,05 
Propylalkohol . 0,020 2,30 
Isopropylalkohol . 0,021 2,9 
Isobutylalkohol 0,034 1,9 
Amylalkohol 0,0430 2,0 
Glycerin . 5,7400 1,8 


Aus den Resultaten lassen sich folgende 
Schlüsse ziehen. Mit Unrecht werden wässrige 
Lösungen für am besten leitend gehalten. Es 
giebt Elektrolyte, die in anderen Lösungsmitteln 
weit besser leiten als in Wasser. Ganz ausser- 
ordentlich hoch sind die Leitfähigkeiten in Acc- 
tonitril; das hängt mit seiner geringen Viskosität 
und seinem verhältnismässig hohen Polyme- 
risationsgrad zusammen. Die Leitfähigkeiten einer 
gewissen Zahl binärer Elektrolyte, wie NaJ, 
CH, COO Ag etc., verhalten sich wie in Wasser, 
sie streben mit steigernder Verdünnung einem 
Maximalwert der molekularen Leitfähigkeit asymp- 
totisch zu. — 

Für diese Elektrolyte sind die pe von gleicher 
Grössenordnung, und sie folgen dem Summations- 
gesetz von Kohlrausch. Die Temperatur- 
ko£ffizienten sind normal, d. h. von derselben 
Grössenordnung, für verschiedene Elektrolyte in 
verschiedenen Lösungsmitteln. — Die ternären 
Elektrolyte leiten schwach. Cadmiumjodid ver- 
hält sich sehr abnormal; die Molekularleitfäbigkeit 
ändert sich weder mit der Verdünnung noch 
mit der Temperatur sowohl in Acetonitril wie 
in Ketonen. —- Organische Säuren leiten schwach. 

NH,CNS, HAgCl,, NaJ, LiCl, Cd), haben 
in Aceton normales Atomgewicht, gemessen nach 
der Siedemethode; diese Beobachtungen sind 
aber nicht in Widerspruch mit der Theorie der 
elektrolytischen Dissociation, was Verff. später 
zu beweisen gedenken. 

Aus alledem geht hervor, dass der Associa- 
tionsgrad eines Lösungsmittels eine sehr wesent- 
liche Rolle für die Leitfähigkeit der in ihm 
gelösten Elektrolyte spielt, dass aber auch die 
Zähigkeit die Wanderungsgeschwindigkeit beein- 
flusst. Wenn z. B. der Temperaturkoeffizient 
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der Viskosität klein ist, ist es auch derjenige 
der elektrolytischen Leitfähigkeit nnd viceversa. 
Verff. stellen folgende Sätze auf: Die Werte 
für to für denselben Elektrolyten in ver- 
schiedenen Lösungsmitteln stehenin 
direkter Funktion mit dem Polymeri- 
sationsgrad, in umgekehrter mit dem Vis- 
kositätsko&ffizienten des Lösungsmittels. 
Ferner: Die Leitfähigkeit eines Elektro- 
Iyten gelöstineinemnichtpolymerisierten 
Lösungsmittel ist Null. H.D. 


P 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


In dem elektrischen Ofen von Mayer 
(D. R.-P. Nr. 101131 vom 29. Mai 1898) besteht 
die wesentlichste Neuerung in einer Vorrichtung, 


Fig. 359. 
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Fig. 360. 


welche es ermöglicht, die Verbindung der Grund- 
platte mit dem Ofen einerseits und mit der 
Stromzuleitung anderseits durch einen einzigen 
Hebeldruck herzustellen bezw. zu lösen. 


Wie aus Fig. 359 und 360 ersichtlich, hat 
die als Elektrode dienende Grundplatte a, die 
natürlich auch in Kasten- oder beliebiger Blätter- 
form ausgeführt sein kann, an ihrer Unterseite 
Ansätze 5 aus Metall, welche mit konischen 
Bohrungen versehen sind. In diese Bohrungen 
passen Kupferkonusse c, welche auf vertikal be- 
weglichen, vom Kniehebel e bethätigten Stempeln 
sitzen und durch biegsame Leitungsschnüre an 
die Stromleitung d angeschlossen sind. 

In gelöstem Zustand setzt sich die Grund- 
platte a auf geeignete Unterstützungsflächen auf, 
auf welchen sie leicht in den Ofen hinein- und 
wieder herausbewegt werden kann, zu welchem 
Zwecke man vorteilhaft ein System von Rollen 
oder dergl. verwenden kann. Um den Anschluss 
der Grundplatte herzustellen, genügt es, den 
Griff f des Kniehebels e herab- und dadurch 
die Kontaktkonusse c emporzudrücken, welch 
letztere sich fest in die Ansätze b einsetzen 
und die ganze Grundplatte nach oben in den 
Ofenschacht pressen, indem sie gleichzeitig die 
elektrische Verbindung der Elektrode mit der 
Leitung in vorzüglicher Weise herstellen. Eine 
Arretierungsvorrichtung hält den Hebel in seiner 
unteren Lage fest. Auf gleich einfache Weise 
wird durch Lösung der Arretierung und Empor- 
drücken des Handgriffes f die ganze Verbindung 
wieder gelöst und die Grundplatte auf ihre 
Unterstützungsflächen niedergelassen. 

Selbstverständlich kann an Stelle des dar- 
gestellten Kniehebels auch irgend ein anderer 
Hebelmechanismus, wie beispielsweise eine 
Schraubenspindel, ein hydraulisch bewegter 
Stempel oder dergl., verwendet werden. Auch 
kann man die Kontaktkonusse durch ein ent- 
sprechend angeordnetes System von Kontakt- 
bürsten, die sich federnd an die Grundplatte 
anpressen, oder ähnliche Konstruktionsteile er- 


setzen. 


METALLE. 


Gewinnung von Eisen und Stahl oder 
deren Legierungen auf elektrometall- 
urgisehem Wege. Stassano. Engl. Pat. Nr. 
11604 von 1898. Das feingepulverte, gewaschene 
und in einem magnetischen Scheider von Gang- 
art möglichst befreite Eisenerz (Oxyd oder Car- 
bonat) wird mit Kohle gemischt, unter einem 
Druck von 150 bis 200 Atm. mit Wasser in 
Formen gepresst. Die zerschlagenen Stücke 
werden durch den Trichter T in den Ofen 4 
eingeführt und bei C durch den zwischen den 
Kohlenelektroden c auftretenden Lichtbogen re- 
duziert und geschmolzen. Die Schmelze fliesst 
bei f ab. Zur Darstellung von Legierungen 
(mit Cr, Wo, Ni, Mn u. s. w.) mischt man das 


Eisenerz vor dem Pressen mit dem Oxyd des 
betreffenden Metalls. Die bei der Reduktion auf- 
tretenden Gase verlassen den Ofen durch Röhren £ 
und passieren einhydraulischesRückschlagventil2, 


Fig. 362. 


um bei nachlassendem Gasdruck das Eindringen 
der Luft in den Ofen zu verhindern. Ist das 
Eisenerz kalkhaltig, so setzt man der Beschickung 
eine entsprechende Menge SiO, zu; bei kiesel- 
haltigen Erzen ist ein Zusatz von kalkhaltigem 
Material erforderlich. | R. 


Zinkgewinnung aus sulfidisehen Zink- 
erzen. Cowper-Coles. Engl. Pat. Nr. 5943 
von 1898. Die Ausführung dieses Verfahrens, 
das hauptsächlich auf die blei- und silberreichen 
Erze von Broken Hill angewandt werden soll, 
ist folgende: Das feingepulverte Erz wird zur 
Umwandlung des Zn S in Zn SO, oder ZnO stark 
geröstet, mit Wasser gewaschen und in Filtrier- 
fässern wiederholt mit einer ganz schwachen, 
circa 0,7 prozentigen, verdünnten Schwefelsäure 
ausgelaugt. Zink und etwa vorhandenes Kupfer 
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gehen als Sulfate in Lösung. Zur Be- 
schleunigung des Auslaugeprozesses kann durch 
die Säure ein elektrischer Strom geleitet werden 
mit einer unlöslichen Anode und einer Zink- 
kathode. Das in der Lösung enthaltene Cu wird 
in Fässern, deren Boden mit Kohlestücken und 
Eisen oder Zink bedeckt ist, als Metall auf dem 
Eisen (Zink) niedergeschlagen. Dice Cr-freie 
Zinklösung, welche nach öfterem Auslaugen 
15 bis 20 ° Zn SO, enthält, wird unter An- 
wendung von Bleianoden und scheibenförmigen, 
rotierenden Eisenkathoden bei einer Stromdichte 
von 1,67 bis 2,22 Ampere pro qdm clektrolysiert. 
Die Spannung an den Klemmen der Elektrolysen- 
zelle betrage ı bis 2 Volt. Das Zink lässt sich 
entweder als Blech oder Staub (Schwamm) ab- 
scheiden. 

Das mit der verdünnten Säure ausgewaschene 
Erz wird mit Wasser gewaschen und letzteres 
nach dem Eindampfen wie oben verarbeitet. 

Zur Gewinnung des Bleies wird das Zn -freie 
Erz wiederholt mit 20 prozentiger Natronlauge 
extrahiert und die ablaufende Lösung ebenfalls 
elektrolysiert oder zur Gewinnung von Bleiweiss 
unter Druck mit Kohlensäure behandelt. 
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Gold und Silber werden durch Auslaugen 
des Rückstands mit XCN-Lösung gewonnen. 
R 


RS 


NOTIZEN. 


Bayerische Elektrizitätsgesellschaft Helios. Unter 
Mitwirkung der Elektrizitäts- Aktiengesellschaft Helios 
zu Köln- Ehrenfeld wurde die Gesellschaft , Bayerische 
Elektrizitätsgeseilschaft vorm. Jol. Weiss in Lands- 
hut“ in eine Aktiengesellschaft unter der Firina , Baye- 
rische Elektrizitätsgesellschaft Helios“ mit dem Sitze 
in München und einer Zweigniederlassung in Lands- 
hut, mit einem Kapital von 2Mill. Mk. umgewandelt. 
Der Bau einer grösseren Fabrik in Landshut ist be- 
schlossen. 


Der Aufsichtsrat besteht aus den Herren: Freiherr 
Arthur de Weerth, Rittergutsbesitzer in Niederaichbach, 
Karl Elzbacher, Rechtsanwalt in Köln a Rh., Kom- 
merzienrat J. Sommer in Landshut, Ernst Rieger, 
Kaufmann in Landshut, Joseph Knauer, Gutsbesitzer 
in Landshut, Geheimer Baurat Josef Stübben in 
Köln a. Rh., Fabrikbesitzer Friedrich Schmalbein in 
Köln a. Rh., Direktor Karl Cörper in Köln a. Rh., 
Franz Graf v. Pocei in München. Den Vorstand 
bilden die Herren: Direktor Otto Schaller in München 
und Ingenieur F. X. Berndorfer in Landshut. 
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NEU ERSCHIENENE PREISLISTEN. 


Gebr. Körting, Körtingsdorf bei Hannover: 
Hauptpreisbuch der Abteilung Strahlapparate nebst 
kurzen Beschreibungen, und Preislisten der Abteilungen: 
Centralheizungen, Verbrennungs-Kraftmaschinen, Elek- 
trizität. 


Dr. Hermaun Rohrbeck, J. F. Luhme & Co., 
Berlin NW.: Katalog der Abteilung für Elektrochemie. 


San Francisco Bridge Company, 42 Market 
Street, San Francisco, Cal., New York Dredging Com- 
pany World Building, New York: Eisenbahnen, eiserne 
Brücken, Werft-Kanal-Aufbauten, Baggereinrichtungen, 
Rohrleitungen und dergleichen. 

Union, Elektrizitäts- Gesellschaft, Berlin: 
Elektrizitätszähler System Thomson für Gleiclıstronı, 
einphasigen und mehrphasigen Wechselstrom. 


EE Wm ALA Lt SE ee 


NEUE BÜCHER. 


Handbuch der Ziegelfabrikation. Die Herstellung der 
Ziegel, Terrakotten, Röhren, Platten, Kacheln, feuer- 
festen Waren und aller anderen Baumaterialien aus 
gebranntem Thon umfassend. Unter Mitwirkung 
von Baurat Friedrich Hoffmann bearbeitet von 
K. Dümmiler Verlag Wilhelmu Knapp in 
Halle a. S. 1808. 

Dieses empfehlenswerte Werk, über welches wir 
schon mehrfach zu berichten Gelegenheit hatten, ist 
jetzt bis zur elften Lieferung vorgeschritten. In den 
letzten Lieferungen sind besonders die Feuerungen und 
Brennöfen besprochen, Apparate, welche das all- 
gemeinste Interesse der chemischen Technik be- 
anspruchen. B. 


von 


Experimental-Vorlesungen über Elektrotechnik für Mit- 
glieder der Eisenbahn- und Postverwaltung, Berg- 
und Hüttenbeamte, Angehörige des Baufaches, Archi- 
tekteu, Ingenieure, Bau- und Maschinentechniker, 


Chemiker, Lehrer der höheren Lehranstalten, Stu- 
dierende, Industrielle u. s. w. gehalten von Dr. E. F. 
Schmidt. Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
1898. Preis 9 Mk. 

Der Herr Verfasser behandelt das Gesamtgebiet der 
Elektrotechnik, stets auf dem Experimente fussend, in 
einer für Nichtelektrotechniker besonders klaren und 
anregenden Weise. Den Berg- und Hüttenleuten können 
wir allerdings das auch für Nichtelektrotechniker ge- 
schriebene Buch von Hoppe mehr empfehlen, da es 
auf deren Betriebsverhältnisse ganz besondere Rücksicht 
nimmt. Anderen Technikern wird vielleicht dieses Buch 
besser zusagen. Ohne Zweifel wird das Werk seinen 
Zweck vollständig erfüllen und kann rückhaltlos em- 
pfohlen werden. Das 27 Bogen starke Buch erfreut 
sich einer vorzüglichen Ausstattung, sowohl in der 
Klarheit des Druckes, wie in der Ausführung der über- 
aus zahlreichen Abbildungen. B. 
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Heyne, Praktisches Wörterbuch der Elektrotechnik 


und Chemie, Band II, Englisch, Spanisch, Deutsch. 
Dresden, Verlag von Gerhard Küthmann. 1898. 
Preis 4,80 Mk. geb. 

Der zweite Band des von uns schon früher warm 


empfohlenen Wörterbuches der Elektrotechnik und 
Chemie behandelt die drei Sprachen Englisch, Spanisch, 
Deutsch in der angegebenen Reihenfolge. Wie bei dem 
ersten Bande, so ist auch hier die Bearbeitung eine 
durchaus zweckentsprechende und gründliche. B. 


We Ate 
PERIODISCH ERSCHEINENDE WERKE. 


Archiv für wissenschaftliche Photographie. Unter Mit- 
wirkung der Herren: Prof. Dr. R. Abegg-Göttingen, 
Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm; Dr. M. Boden- 
stein-Heidelberg, Dr. G. Bredig-Leipzig, Prof. 
Dr. F. Braun-Strassburg, Privatdozent Dr. E. Cohen- 
Anısterdam, Prof. E. Dolezal-Wien, Dr. G. Eber- 
hardt-Potsdam, Prof. Dr. H. Ebert-München, Prof. 
Dr. E. Goldstein-Berlin, Freiherr v. Hübl- Wien, 
Dr. D. Kämp fer- Braunschweig, Prof. Dr. W. König- 
Frankfurt, Privatdozent Dr. H. Luggiu-Karlsruhe, 
Dr. A. Miethe-Braunschweig, Dr. R. Neuhauss- 
Berlin, Prof. Dr. A. Oberbeck-Tübingen, Privat- 
dozent Dr. J. Precht-Heidelberg, Geheimrat Prof. 
Dr. G. Quincke-Heidelberg, Prof. Dr. J. Scheiner- 
Potsdam, Dr. A. Schwassmann- Heidelberg, Privat- 
dozent Dr. H. Th. Simon-Göttingen, Dr. F. Stolze- 
Charlottenburg, Prof. E. Valenta- Wien, Prof. Dr. E. 
Wiedemann- Erlangen, Prof. Dr. Max Wolf- Heidel- 
berg. Herausgegeben von Dr. W. Eugen Englisch- 
Stuttgart. Zwölf zwanglose Hefte bilden einen Jahr- 
gang. Abonnementspreis für das Vierteljahr 4 Mk. 
Einzelne Hefte 2 Mk. Verlag von Wilhelm Knapp 
in Halle a. S. 

Als Aufgaben hat sich die neue Zeitschrift gestellt: 

Die Klarstellung der wissenschaftlichen Grundlagen der 


kungen des Lichts, das Aufsuchen der gesetzmässigen 
Beziehungen zwischen den wirkenden Faktoren. 


Wenn auch einige- angesehene Zeitschriften von 
jeher neben der photographischen Kunst und prak- 
tischen Belehrung auch die wissenschaftliche Seite der 
Photographie in dankenswerter und teilweise hervor- 
ragender Weise gepflegt haben, so war es den Ge- 
lehrten der angrenzenden Wissensgebiete geradezu un- 
möglich, aus der Ueberfülle der Anıateurlitteratur das 
herauszufinden, was dauernden wissenschaftlichen Wert 
beanspruchen darf; anderseits konnten die bisherigen, 
für Fach- und Liebhaberphotographen berechneten 
Blätter der Natur der Sache nach eine Reihe be- 
deutender Arbeiten auf photographischeni Gebiete nicht 
aufnehmen. Diese werden im „Archiv für wissenschaft- 
liche Photographie“ künftig eine eigene Stätte finden. 
Neben der Veröffentlichung ernster Untersuchungen 
über photographische Vorgänge, ihre Theorie und ihre 
Anwendungen auf andere Wissenschaften wird es aber 
die wichtigste Aufgabe der neuen Zeitschrift sein, ihre 
Leser durch sorgfältige, fachmännische Referate über 
alle an anderen Orten veröffentlichten einschlägigen 
Arbeiten zu orientieren und somit an einheitlicher Stelle 
stets ein möglichst vollständiges Bild der Fortschritte 
der photographischen Wissenschaft im allerweitesten 


Photographie, die exakte Erforschung der physikalischen Sinne zu geben. | B. 
und chemischen Bedingungen der merkwürdigen Wir- 
E a 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. : 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandiung unter deren Ver- 
autwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an. 


gezeigt wird. 
An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. | 
Aufgenommene Mitglieder. 

Nr. 683. Ciamician, G., Professor Dr., Bologna. 

„ 684. Weber, Oskar H., Assistent für Elektro- 
chemie am eidgen. Polytechnikum Zürich. 
Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 2. März 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 622. Hörner, H., Laborant, Freiburg i. Br., 

Albertstrasse 18. 
Adressenänderungen. 

Nr. 517. Herz, jetzt: Berlin NW., Schiffbauerdammı 25. 
„ 301. Menges, jetzt: Haag, Balistraat (Holland), 
„ 660. Boor, jetzt: „Weisser Hirsch“ bei Dresden, 

postlagernd. 
„ 570. Höpfner, jetzt: Berlin SW., Belle Alliance- 
. platz 17. 
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[Nr. 33. 


Wöechentliehe Preisnotierungen für Ghemikalien, welche für die elektroehemische Industrie 


OC si CH SD 


2. bis 7. Januar Vo bis 14. Januar | 16. bis 21. Januar | 23. bis 28. Januar 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise 
H | N. H | N. H | N. H. | N. 
Alkohole, -Aethyl 70er Berlin 40,50 40,75 40,75 40,00 40.60 3940 | 40,60 | 40,20 
Se ii goer 60,00 60,00 | 60,20 59,40 60,00 59,00 60,10 59,70 
— -Met e SN = 
Eiere Metall in Barren kg 2,10 — 
— — in Blech . 3 DS 6,00 — 
— — in dünnen Blättern A hs 5,00 — 
— — grob EE Se. 2 e 6,50 — 
— Pulver. . SEL Zr 6—14 — 
— Bronze . ma tegt wé en { 500 Al 8,00 Kap 
: IO, ve 4,00 _ 
Ammonium. carbonat, subl. in Stücken 100 kg 62,50 — 
— -chlorid, kryst, f. ‘galv. Elem.. 100 „ 46,00 — 
— — sublimiert E IOO „ 84,00 — 
— — grau, kryst. lla _ — — 30,10 
— — weiss S Ia ` — — — 33,40 
— -percarbonat RE — — 
— -persulfat kg 4,00 — 
— -sulfat, roh. Tonne 26.00 | 210,00 207,55 — 212,65 | 211,40 = 
— — rein kryst. too kg || 46,00 — . 
— — reinstes . IOO „ 65.00 — 7 
Antichlor, siehe Natriumhyposulfit. i 
Antimon A Tonne || 749,25 | 744,20 — 744,25 | 749,25 | 744,20 | 749,25 | 749,25 
Sy . . . || 810,00 — | 810,00 810,00 — | 749,25 = 
— ; 100 kg || 75,00 — 75,00 — 75,00 — 75,00 — 
— -oxyd E 100 „ || 140,00 — 
— -sulfid [Antimonium crudum] . 100 „ 58,00 | — 
Arsen . : La — — 
Arsenik, techn. in "Stücken e Tonne — — — 344,25 
— reinstes, pulv.. . g || 100,00 — 
Baryum - Metall (elektrolytisch) g 31,00 | — 
Beryllium - Metall, pulv. . . ve 25,00 — l 
Blei, s spanicches ; . . || 270,65 | 265,76 | 275,90 | 27840 | 275,90 | 270,85 | 283,50 | 268,30 
— eng isches > . + || 275.90 | 269,55 | 279 70 278,40 | 280,00 | 277,15 | 288,55 | 270,90 
— arren, besseres engl. . . || 273,40 — 275 ‚90 278,40 — 275,90 = 
— — — gewöhnl. . . || 268,30 — 270.85 — 275,90 — 273,40 = 
—— — continentale, 48° haltig, ‚gewöhnl. 100 kg || 264,50 — 269,55 274,68 — 270,85 = 
— — — — 3 ; . IOO „ 27,00 — . 27,25 27,00 27,25 — 27,50 27,25 
— -gelb, siehe Chrom: 
— -glätte.... a de ET IOO „ 28,50 — 
— -mennige . ré fa 100 „ 42,00 — 15,80 — 
— -superoxyd, techn. . IOO „ 76,00 _ 
— -weiss, techn . . 5 100 „ 50,00 — 
Blutlaugensalz, gelbes, 1 London kg — — 1,24 wg 1,33 ES 
— — Manch. . e h — — 1,33 = 
— — Manch. 8 1,20 = 1.20 1,80 1,24 — 
— — Köln IOO y — 135,00 — 138,00 — 136,00 | 135,00 == 
— rotes e w a — — 
Bor, amorph. g || 8,00 — 
Borax, kryst, [eingeklammert: Londoner Preise] Tonne u 803,75 — 334,15] | 303,75 | 303,75 — 334,15 = 
— pulver. > a ge" g Ré — — 334,25] — 
— raff. , 100 kg — 31,00 — 81,00 — 31,00 — 82,00 
— geschmolzen (Glas) . e D — — 
Borsäure, techn. kryst.. 100 kg 55,00 — 
Braunstein Ke Ioo „ 24,00 — | 
— gekörnt IOO „ 24,00 — 
— pulver. 100 „ 20,00 — | 
Cadmium- Metall, Blech ke 17,00 — 
Calcium-Metall . . e g || 18,00 — | 
— -carbid, 70% S 100 kg 50,00 — 
Carnallit . . si _ — 
Carborundum . . . kg 7,00 — 
Cer-Metall . .. . g 8,50 — 
Cerit. . kg 3,00 — 
Chilisal eter, siehe Natriumnitrat. 
Chlor, flüssig in Eisenbomben, 50 kg netto . Cu 1,50 = 
Chlorkalk en in i London). . Tonne _ — 121,50 = 
Ke? 101,25 — 101,25 86,14 | 101,25 — — 101,25 
Chloroform, pur. : . 100 kg || 190,00 — 
Chrom - Metall, geschmolzen, elektr. . ; S 25,00 — 
— -gelb . . . re , To „ || 210,00 — 
— -orange , 100 „ || 260,00 = 
— -rot. . TO „ 175,00 — 
— -säure, pur.. kg 2,90 — 
Cyankalium, siche Kaliumeyanid. 
Didym-Metall . ; . g 16,00 — 
Eisenvitriol . . . . Tonne — — — 18,85 | 35,45 | 18.85 | 40,50 | 18,85 
Erbium-Metall. . . g 13,00 — . 
Formaldehyd (Formol). oo kg || 135,00 — 
Ferroaluminium, 0% al. 100 „ || 140,00 — 
— -chrom, 50°), C E R 100 „ || 150,00 — 
0 1 i — 
— -mangan d $o EE Ze S Se = | 
— -molybdän, 500% Mo 8,00 Ss | 
— “nickel, an, soby i i 8,50 — | 
— - silicium, 1 120o Si IOO „ 80,00 — | 
— -wolfram, 500%, W g 5,50 SCH 
— -zink, 5%, Sa ve 100 „ 70,00 — | 
Flussspat ; 100 „ 7,00 — | 


Erklärung der SE EE H. = Höchster Preis, 


von Interesse sind. 


N. = Niedrigster Preis. 
E = aus englischen Marktberichten und Preislisten. 


D = aus deutschen Mar ktberichten und Preislisten. ` 


Quelle der 
Preisangabe 


Metallges. Frkf.-M 


(a 0BWO |: Ws ss333323 D 


E London. 
„ Manchester. 
Metallges. Frkf.-M. 


348: 4 OM|s QO 


Metallges. Frkf.-M. 
Metallges. Frkf.-M. 


Olz: 0|::::::0|9: plans az 9 


E London, 
~ Manchester. 


s1333 UMIļj22323:2: 0 
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Name der Chemikalien 


2. bis 7. Januar 
Preise 


9. bis 14. Januar 
Preise 
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16. bis 21. Januar | 23. bis 28. Januar 


Preise 
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Quelle der 


Preisangabe 


89 | Flusssäure, 409% . . . EEN ke 1,80 — D 

90 F uor wanara lie, pur. ; Bee at 4,00 — er 

Yi | Germanium - Metall . ga a a a ess E g || 150,00 — e 

92 | Gold . e EE EENG — — — 

93 | Graphit, Ceylon rennen nn. Ton kg || 100,00 — D 

94 | Graus SE REENEN ER ee _ — — 
05 | Hartblei . a en en ër ee Lee e abe ra — — — 

86 | Kalium- "Metall ` DEE EE aa E e kg |: 75,00 — D 

97 | — -bicarbonat, pur.. . . 2 2 a... . . . IOO „ | 62,0 — ir 

98 | Kalium-bichromat . . . 2» 2 2 2 2 2 22.100 „ || 62,00 — — — ne 62,00 E 

99 | — — ge Tae a e aa ee ug IOO 1 66,00 — 65,00 — 63,00 — 65,00" — D 
100 | — - bisulfat, pur. SE ee ar adea ne TOR 15 80,00 — Se 
101 | — -carbonat, 90%, . ee ee ee. .„ Tonne || 324,00 — 324,00 — 324,00 _ 324,00 — E 
102 | — — 8o np al Gë Ca Eer fe A Kén ee er LOOK — 30,00 — 30,00 — 30,00 beem 30,00 D 
103 | — — 88 „ TO „ — 33,00 — 83,00 — 33,00 — 33,00 » 
104 | — chloride, 80%, 14,25 — 

105 | — — Se 14,85 — Ver- 
106 | — — e Bei 500 Doppelcentnern. 14,45 Se kaufs- 
CH Ste Sie Bei kleineren Mengen Zuschläge 14,55 D Syndikat 
108 == 95 » 14,75 | — rn 
109 | — — n per 100 kg. 14,86 — ROE DA 
110 | — — OI o 14,95 — werke 
ni j|- — 98 „ 15,15 — Stassfurt 
112 | — — 98 „ nicht über 'h Da NaCl . . . 1ookg 15,25 — 

118 | — -chlorat e 8 e, h‘. o. ENER 71,00 — 71,00 _ 71,00 67,00 — 62,00 E 
114 | — -chromat ee Ta a er in s‘ O| 120,00 — l D 
115 | — -cyanid, 98 bis 100%, . ; Na Se re TOO 275,00 — ge 
116 | — „hydroxyd, 75 bis 800% Aetzkali . | | . . Tonne 384,75 _ 384,75 — 384,75 — 384,75 — 
117 | — 80 „ 5 © e e e . Tookg 53,00 _ D 
118 — zm 88 bis 90 o . I0O e 65,00 — ag 
119 | — — 88 „ schwach Na- ‘haltig . 100 „ 47,00 — e 
120 | — -manganat . SC Ae i . ICO „ 50,00 — ` 
121 | — -nitrat, Salpeter 2 22 2222222. 100 „ — — 43,80 —- 43,80 Sc D 
122 | — — puris. . 2 2 2 2 22 2 2 TO „ 60,00 — a 
123 | — -percarbonat . . . . s.. o... TO „ — — — 
124 | — -permanganat . ,, 2 2 2 22. J00 „ 120,00 — D 
125 | — -persulfat . . 2 2 2 2 2 en nn... Tokg 55,00 — o 
126 | — -sulfat goj <. e so soa e 100 „ 16,45 — n 
127 a 96 Oe e e e è è> è e e e © e. e e IOO „ 16,85 Ken a 
128 | — — 96% p uriss. . Tonne || 197,45 — 197,45 — 197,45 — 197,45 = E 
129 | Kalium - Magnesiumanlas, calciniert 48h K, ŠO, too kg 8,00 — V.-S. Stassfurt 
130 | — — kryst , 40%, K SO, 100 „ 6,40 — D 
131 | Kienruss . u dÉ gei E Bee — = Sea 
182 | Kobalt, 98 bis 990%, in Wärfeln Ger, Mi a ae kg || 22,50 — D 
133 Kochsalz, ia . ae AE Ae Di, a _ — = 
134 | Korund . = = 
185 | Kryolith . `, LOOK || 100,00 — D 
186 | Kupfer. . . nee . . . . . Tonne |} 1197,80 |1179,55 | 1235,20 | 1211,20 | 1812,45 | 1350,46 | 1370,65 | 1346,76 E 
137 | — bestes, ausgewähltes BE he u mie ke 1265,65 | 1260,55 | 1306,15 1258, 00 | 1892,45 | 1341,55 | 1447,90 | 1437,75 e 
138|—GMB e EE EEN 1161,85 | — | 1179,58 1230,20 | — [1306,15 = „ 
139 | — australisches, in Barren FO u EN Aue ar 2 1296,00 — 1296,00 — 1356,75 — 1427,65 = ` 
140 | — amerikanisches, in Barren . . . re e i 1296,00 — [1816,25 — [1856,76 — 1|1427,65 = ” 
141 | — elektrolyt , englisches. e 1285,90 — [1306,15 — | 1386,50 — [1487,5 = n 
142 | — — amerikanisches . . : 2 2: 20. e 1265,65 — 1285,90 — 1316,25 — 1397,75 a u 
143 | — a l. f. o. b. Regulus . . . 2. 2 2200. er 1235,25 — 1240,80 — 1296,00 — 1377,00 = ` 
144 | — arren . . EE D 1245,40 = 1255,50 — 1306,15 = 1887,15 = an 
145 | — Geste ausgewähltes a E e E > ei = 1255,50 Gm 1275,75 — 1816,25 — 1897,25 + D 
146 | — Blech, Stäbe EEE EU 1356,76 — | 1397,25 — [1417,50 — | 1488,25 zu. a 
147 |— — EN x4 engl.) für Indien a.. Ms | — [1836,50 | — |18387700 | —  |144790| — a 
148 | — Eislebener . . . nn. . Iookg 126—129) — ëtt — Eisleben. 
Lu | — Se e‘ ea TO E 1238,00 — 128,00 — 134,00 — 142,00 — || Metallges. Frkf.-M. 
150 | — -legierungen: 

. 151 Cupromangan, 30%, Mn. . . 2.2.2... kg 4,25 — D 
152 — -nickel, 50 bis a Nio ee o a be 8,00 — vw 
158 — -silicium, 100 Be art ee A n 4,50 Er SC D ” 
154 | — sulfat, kryst. . . 22 2 208. . Tonne 884.75 894,90 | 405,00 — 884,75 — 455,65 | 435,40 o 
155 Sr et Re ae E ae aa Ya Too ke — 37,00 — 38,00 — 87,00 = 38,00 n 
1566 Lithium - Metall . . HEEN EE g 10,00 Sg nm 
157 | Magnesium - Metall in Barren `... ke 25,00 — ” 
158 | — -chlorid, techn. . . . 2 2 2 2 2 2002. IO 9,00 — „ 
159 | — -oxyd, Magnesia. . - 2.2. . . IOO „ 150,00 — a 
160 | Mangan- Metall, pur. . KEE ke 16,00 = nm 
161 | — -superoxyd, siehe Braunstein. = 
162 | Mennige, siehe Blei. = 
163 | Messing aguer E NT ee AR = == Sg 
164 Molybdän-Metall, pulv. Se a a ee kg | 11,0| — D 
165 | — -glanz. . Bo dw E ee d E Se 8,50 = a 
166 | — -säure, g Ki e gt AE aai m ‚00 SE ” 
167 | Natrium - an D SC e ee SE EE E eg 4,80 et a 
168 | — -bicarbonat . . . Re E er . . Tonne || 196,70 | 181,65 | 136,70 | 181,65 | 136,70 — = 131,65 E 
169 | — -bichromat in Brocken . . ... . . . . 100 kg 56,00 ES D 
170 | — -borax, siehe Borax. = 
171 | — -carbonat, calciniert . ee... . . Tonne 80,00 | 81,00 | 83,50 | 81,00 | 96,20 | 81,00 | 96,20 wen D u. E 
178 |— — kryst o . 2 2 2 2 2 a e eu 60,25 | 48,10 | 55,20 | 48,10 | 60,75 | 48,10 | 55,70 | 48,10 E 
178 | — -chlorat . .. en. . Tookg || 100,00 | — D 
174 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz ei dr oe se I S — SS e 
175 | — — reinstes . . 0 ie, e e ale a ge 180,00 Ss D 
176 | — -chromat, techn . . » » 2 2 2200... TIookg 70,00 — a 
177 | — -cyanid, pur. . ee GR dr na kg || 24,00 = Se 2 
178 | — -hydroxyd, 77 bis weiht SNE a Tonne — 156,95 151,90 = 154,40 | 159,50 = E 
179 | — -- 70%, d de E de ee — 141,75 141,75 7 
180 Natriumhydroxyd, 6% 22222... Tonne — 124,00 — 121,50 = 121,50 E 
181 | — hyposulft . . Be har a Le ie e a a vi nn — 111,40 — 111,40 — 111,40 = B 
182 | — manganat, roh <... e IOO 42,00 — - 

183 | — Se BE Antwerpen e... IO S 14,41 — 14,41 14,09 14,25 14,17 14,49 14,1? Antwerpen 


384 ZEITSCHRIFT FUR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 33. 
2.bis 7 Januar | 9, bis 14. Januar | 16. bis 21. Januar bis 28, Januar 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise u Preise A Ser b 
N. H. | N. H. N. H. N. SE 
184 | Natriumnitrat, Hamburg, 93°. — 14,40 — 14,65 ‚D 
185 | — — S raffiniert. 100 „ — 14,60 — 14.80 = ag 
186 | — -percarbonat de - | — — 
187 | Natriumpersulfat. . e — — — 
188 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . Tonne — 2:30 —. 30,40 29.40 E 
189 |— — kryst., Glaubersalz . © 25,30 — 25,80 — 25.80 — 25,30 5 
190 | Neusilber. . is . — — . ; — 
191 | Nickel- Metall in Barren ; ; 8,00 2.50 3.00 2,50 8.00 2,50 ‚0 | Metallges. Frkf.-M 
192 | — — Blech . gelt e ër N kg 7,00 — 
193 | — — — Draht. .. SEENEN e 7,00 — = 
194 | — -oxyd, schwarz, techn. A be 2.90 — Sg 
195 | — Sulfat. kryst. (Nickelvitriol) - 100 „ 100,00 — . 
196 | — Ammoniunsulfat . 100 — 90,00 — e 
197 | Osmium - Metall g 4,00 — e 
198 | Phosphor, gelb . kg 4,50 — 2 
199 | rot . er ; Se 5,20 — = 
200 | Platin- Metall e d u 21,00 — 3 
201 | Quecksilber- Metali in Flaschen , 345 m 162,00 | 156.95 | 162,00 — 162,09 — — i 
202 | — -chlorid ; = 5,15 — = 
203 | — -chlorür BC — — — 
204 | — -sulfide, Zinnober kg 5,75 = D: 
205 | Rutil. . . I00 180,00 — = 
206 | Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. — 
207 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
208 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . cbm 8,00 — D- 
209 | Schwefel, raf in Stangen : : 100 kg 16,00 — TS 
210 | Säuren: Essigsäure, Eisessig, 9 bis 5 1000) IOO n 72,00 — > 
211 — Bollo, rein. : IOO „ 65,00 — ir 
212 — 50, A Ioo „ 42.00 — ge 
213 So „ technisch . e LO y 32,00 — Se 
214 Fluorwasserstoffsäure, techn. rein, 55% . 100 „ 55,00 — SE 
215 Oxalsäure, kryst. DESCH Ioo „ 55,00 — 55,00 = 24 59,00 ı . 55.00 55,00 = 
216 Phosphorsäure, glasige. . ; 100 , — — — 
217 — chemisch rein, finssig: 60 Be... 100 ., 180,00 — D 
218 — roh, 40%, . Kee d IOO „ 60,00 — E 
219 Pikrinsäure, kryst. . 100 „ 225,00 — “ 
220 Pyrogallussäure, sublim. kg 14,00 — = 
9221 Salicylsäure f e — — l — 
222 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. 100 kg 40,00 — D 
223 — gereinigt, chlorfrei, 400 e 100 y 40,00 — oc 
224 Salzsäure, roh . Ioo „ 12,00 — Ga 
225 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. ; I00 „ 14.50 — = 
226 — — — 230Be . EE 100 „ 23,00 — 35,45 — 35,45 — 35,45 — E 
227 Schwefelsäure, roh I00 y 10,50 — D 
228 — gereinigt, 660 . . 100 y 15,00 — e 
229 — — 660, arsenfrei . . ı 2... IOO ., 15,00 — ge 
230 — — für. Akkumulatoren, 190 Be.. IoO „ 5,00 — Gi 
231 — — — — 21} Be. . e egen 100 . 6.50 — a 
232 — reinste . dg 100 „ 28,00 — ge 
233 | Selen in Stangen . kg 15,00 _ » 
234 | Silicium, metall. së 30,00 — Se 
235 | — amorph. . Se 12,00 — , Pr 
236 | Silber - Metall kg 80,50 — 80,50 — 81,25 — | 81,85 — Metallges. Frk£.-M. 
237 | — Unze in Pence engl. ; See 27 1 — 27 3J 2714 27, | 275 27 Dis 27 Bis E 
238 | Soda, siehe Natriumcarbonat. — 
249 | Steinsalz, siehe Natriumchlorid. — 
240 | Strontium - Metall . Pa ari g 26,00 — D 
241 | Tellur in Stangen kg 50,00 — Gi 
242 | Thallium - Metall Ge 100,00 — Sé 
213 | Uran-Metall. . . g 2,00 — , Sa 
244 | Vanadium- Metall. . = 5,00 — we 
245 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be. 100 kg 26,00 — e 
216 | — LS an. 48 m 50° Be... IO „ 15,00 |: — gi 
247 | Wasserstoff . e Te: — — . — 
218 | Wismut- Metall, "käufl. e ke 13,00 — D 
249 | — — arsenfrei . i ; 3 15,00 — Së 
250 | Wolfram - Metall, rein, Pulver S e 10,00 — e 
251 | — -oxyd . e et 25,00 es Sa 
252 | Zink, gewöhnliche Marken e S A Tonne || 491,85 | 480,95 ı 499,95 ` 493,60 , 505,00 ı 497,40 | 529,00 , 508,75 E 
253 | — bessere Marken . . . 2 2... °. a 499,85 | 488,50 | 505,00 | 498,65 | 511,90 | 498,65 | 584,10 | 518,86 
254 | — — ; 100 kg 48,5 47,00 49,00 48,50 50,25 | 49,25 52,00 50, ‚50 Metallges, Frkf.-M. 
255 | — gewalztes 'schlesisches. . K Tonne || 567,00 — 567,00 — 567.00 — 567,00 E 
256 | — -sulfat, kryst. (Zinkvitriol) . e 131,65 — 131,65 — 181,65 — 181,65 — er 
257 | — -weiss, Carbonat rein . 100 k 160,00 — — D 
258 | — -oxyd . . ; kg 160 | — S 
259 | Zinn, Straits . . Tonne || 1895,90 | 1779,50 | 2000,00 | 1906,00 | 2065,50 | 1982,00 | 2232,55 | 2192,30‘ E 
260 | — englisches ah 1938,05 | 1832.68 | 2050,30 | 1979,00 | 2106,00 | 2045,25 | 2308,50 | 2227,50 S 
261 | — australisches (baar) ee 1731,40 — e 1966,75 — 2047.75 — Së CH 
262 | — englisches g ; er 1812,40 — 2085,15 — 2106,00 
263 | — Ia. raff. in Blocken | 8 À` . Tookg 187,00 | 180,00 | 200,00 | 188,00 | 215,00 | 198,00 | 228,00 210,00 Roberton. & Bense, 
264 | — la. „ „ Stangen 100 „ 189,00 | 182,00 | 202,00 } 190,00 | 217,00 | 200,00 | 230,00 | 212 ‚00 Zinnwerke Tostedt 
265 | Zinnober, siehe Quecksilbersulfid. . — 
"266 | Zirkonium - Metall, techn. . kg || 280,00 _ .D 
267 | — rein. ... Së a 500,00 — is 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung von Preis- 
notierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrckturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen der uns Preise auf- 
gebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


ZEITSCHRIFT FÜR 
Nr. 34. 


MAGNETISMUS. 


Der Einfluss des Silieiums auf die 
magnetische Permeabilität des Gusseisens. 
Caldwell, Electr. World, Bd. 33, Nr. 24, S. 619. 
Die Versuche, bei welchen die im folgenden 
beschriebenen Ergebnisse erhalten wurden, 
wurden von Hipple und Hewitt, Studierenden 
der Ohio State University, als Preisaufgabe 
unter Leitung von Caldwell angestellt. Sie 


waren veranlasst durch eine Untersuchung von ` 


Weick über den Einfluss des Siliciums auf die 
mechanischen Eigenschaften des Eisens. Zu 
diesen Versuchen dienten einem kleinen Kupol- 
ofen entnommene Gussstücke; durch Zusatz 
von weissem Roheisen liess der S’-Gehalt sich 
steigern. Die Untersuchung erstreckte sich auf 
drei verschiedene Eisensorten, doch reichten 
die Ergebnisse, die bei zwei Sorten erhalten 
wurden, schon aus, um danach Kurven zu 
ziehen. Die bei der Untersuchung der letzten 
Eisensorte beobachteten Kurven stimmen gut 
mit den hier abgebildeten Kurven überein. 

Die beiden untersuchten Eisenproben waren 
Gussstücke, die als „Rockford Nr. 2“ und 
„Bessemer“ bekannt sind. Zu den Versuchen 
wurde die Doppeljochmethode angewandt; die 
durch die beiden Joche hervorgerufenen Fehler 
wurden durch Ewingsche Anordnung (El. World, 
28, 695) eliminiert. Die Stäbe waren etwa 
16,5 cm lang und in einem Abstand von 8,89 cm 
in Joche von 4,45 X 1,27 cm eingesetzt. Die 
maximale Entfernung der Joche betrug 12,56 cm. 
Die Stäbe waren aus B/,-zölligen Gussstücken 
auf einen Durchmesser von genau 9,525 mm 
abgedreht. 

Die hier angegebenen Prozentgehalte an Si 
sind den Angaben von Lord, Professor an der 
obengenannten Universität, entnommen, unter 
dessen Leitung die Analysen ausgeführt wurden. 
Für jede Probe wurde die vollständige Kurve 
ausgezogen, die in Fig. 363 und 364 für die 
beiden Eisenproben abgebildet sind. 

Aus diesen Kurven wurde die zur Erzielung 
einer Dichte von 2000, 5000, 7000 und 8000 
erforderliche magnetische Kraft berechnet, welch 
letztere in ihren Beziehungen zum Si-Gehalt 
in den Fig. 365 und 366 wiedergegeben ist. 
Aus diesen geht hervor, dass, wenigstens bei 
den untersuchten Eisenproben und bei der für 
die Versuche gewählten ‚Grösse der Stäbe, der 
spezifische Widerstand abnimmt, wenn der Sz- 
Gehalt von 1,8. bis 4,69, steigt; ferner, dass 
bei geringerer Dichte die Kurven sich Geraden 
nähern. Das Gleiche ist der Fall für Dichten 


23. Februar 1899. 


ELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


bis 8000 bei einem Si-Gehalt bis etwa 3, Di 
Oberhalb dieser Grenze scheint eine Steigerung 
des Si-Gehalts bei höherer Dichte bedeutend 
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Fig. 363. 


weniger Einfluss” auszuüben, da die Kurven fast 
in die Horizontale übergehen, und in Wirklich- 
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Fig. 364. 


keit ging aus einem Vergleich mit den mecha- 
nischen Eigenschaften hervor, dass eine weitere 
Zunahme des Siliciumgehalts eine Abnahme der 
Permeabilität zur Folge hatte» Bemerkenswert 
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ist ferner, dass die Differenz der Einheiten 
von H für jedes Prozent Zi mit zunehmender 
Dichte wächst und dass sie, wie aus folgender 
Tabelle hervorgeht, für jede Eisensorte fast 
gleich ist: 


Dichte 2000 5000 7000 8000 


Rockford Nr. 2 3,5 7,3 13,2 Ig,o 
Bessemer 3,7 9,3 14,1 20,8 
Wie nach diesen Resultaten zu erwarten 


war, nähern sich die aus den Werten für Per- 
meabilität und Siliciumgehalt sich ergebenden 
Kurven ziemlich der Hyperbelform, da bei ge- 
ringerer Dichte die Zunahme der Permeabilität 
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Dia Gehalt an Si, 
Fig. 365. 


Da Gehalt an Si. 
Fig. 366. 


mit der, Steigerung des Si-Gehalts deutlich aus- 
geprägt ist. Der Vergleich mit folgenden An- 
gaben von Weick ist von Interesse. Nach 
letzterem macht ein Zusatz von 21/, bis 30/ Si 
das Eisen infolge Umwandlung des gebundenen 
Kohlenstoffs in Graphit weicher; ein weiterer 
Zusatz von Silicium bewirkt jedoch ein Härter- 
werden. Hieraus würde, wie es scheint, sich 
ergeben, dass das Maximum der Permeabilität 
einen höheren Prozentsatz an Silicium erfordern 
würde als den, bei welchem die grösste Weich- 
heit erzielt wird. Diese Frage bedarf weiterer 
Untersuchung. 

© Das Bessemer-Eisen wird aus einem Ge- 
misch von Erzen vom Oberen See gewonnen 
und wird hauptsächlich zum Bessemerprozess 
benutzt. Das Rockfordeisen stammt aus Ten- 
nessee und wird zum Grauguss verwendet. 
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ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die Lösliehkeit von Chlor 
Salzlösungen, einen Faktor 


in 
von grossem 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 34. 


Interesse für die elektrolytische Alkaligewinnung, 
veröffentlichten Kohn und O'Brien folgende 
Angaben. Die früheren Bestimmungen der 
Löslichkeit des Chlores in Kochsalzlösungen, 
welche besonders von Goodwin (Ber. Bd. ı5, 
S. 3039) und Kumpf (Ann. Phys. u. Chem., 
Beiblätter 1882, Bd. 6, S. 276) angestellt worden 
sind, beschränkten sich meist auf ungesättigte 
Lösungen. Die Angaben von Kumpf scheinen 
die zuverlässigsten zu sein; er giebt die folgende 
Interpolationsformel für Absorption Koeffizient 
für Lösungen mit Gehalten von 9,970, 16,01°/, 
und 19,660), NaCl: 
x = 2,2317 — 0,05505 TL 0,000025 #2 für 
9,97 Dia Na CI, 
x = 2,1923 — 0,11281 £ 4 0,0032806 £? — 
0,00004218 £ für 16,010), NaCl, 
x = 1,7440 — 0,06717 t 4 0,00117 £ — 
0,0000097 £3 für 19,66%), NaCl. 

Ausserdem stellte Kumpf fest, dass eine 
lebhafte Ausscheidung von Chlornatrium statt- . 
findet, wenn Chlor in eine gesättigte Lösung 
dieses Salzes eintritt, und dass der Löslichkeits- 
ko£ffizient der Lösung 0,6179 bei 19,90 C. ist. 

Die von Kohn und O'Brien angewandte 
Methode bestand darin, trockenes Chlor in eine 
mit Zu- und ÄAbleitungsrohr, Thermometer und 
Heberrohr (letzteres zur Entnahme von Proben) 
bis zur erfolgten Sättigung der in der Flasche 
gehaltenen Salzlösung einzuleiten. Es wurden 
dann too ccm abgezogen und mit Jodkalium 
und Natrium-Thiosulfat titriert. Die Löslichkeit 
wurde bestimmt bei 14,50, 29°, 600 und 82°. 
An Salz enthielt die bei 150 auf ein spez. Ge- 
wicht von 1,205 gebrachte Salzlösung, 26,39 °/o- 
Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in der 
folgenden Tabelle zusammengestellt: 


Temperatur Dr wer SE 
t 760 mm 760 mm 
14,50 0,3607 0,3898 
290 0,3125 0,3458 
60 0 0,1332 0,1625 
82 0,0586 0,0763 


Die Löslichkeit des Chlores in Wasser ver- 
hält sich daher zu derjenigen in gesättigter 
Salzlösung ungefähr wie 6:1. Nach den An- 
gaben von Kumpf sollen sich keine Sauerstoff- 
chlorverbindungen bilden, wenn Chlor in Koch- 
salzlösungen eingeleitet wird; Kohnund O'Brien 
konnten dies nicht bestätigen. . Beim Durchleiten 
des Chlores wurde die Lösung nach etwa zwei 
Stunden sauer, und die Löslichkeit stieg, ohne 
jedoch ein Maximum zu erreichen. Dies stimmt 
überein mit Berthelots Beobachtungen (Compt. 
Rend. 1880, Bd. or, S. r91) über die Löslichkeit 
des Chlores in Wasser und in Lösungen der 
Erdalkalichloride. Er fand, dass bei andauernder 
Behandlung dieser Lösung mit Chlor die Lös- 
lichkeit zunahm und mit der Intensität des 


1899.| 


Lichts schwankte. Diese Schwankungen mussten 
sich auf die Bildung von Sauerstoffchlor-Ver- 
bindungen unter Zersetzung von Wasser zurück- 
führen. Der hohe Löslichkeitskogffizient, wie 
er von Kumpf für gesättigte Salzlösungen ge- 
funden wurde, hängt auch wahrscheinlich mit 
solchen Umsetzungen zusammen. Die in der 
folgenden Tabelle zusammengestellten Versuchs- 
ergebnisse scheinen dies zu bestätigen. 
der Versuchsreihe I war der Chlorstrom ein 
langsamer, bei der Versuchsreihe II ein leb- 
hafter, so dass in diesem Falle die Umsetzung 
schneller eintrat. 


Eine Abscheidung von Salz wurde in keinem 
Falle beobachtet, trotzdem das Durchleiten 
von Chlor länger als zl, Stunde fortgesetzt 
wurde. 
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I. 
D u ara 
mM. a © Temperatur 
2 15 0,3188 140 
2 45 0,4339 14,5 
3 I5 0,5213 15° 
3 45 0,5522 160 
II. 
5 en we Ke Se E Temperatur 
I 40 0,4312 14° 
2 5 0,5180 150 
2 50 0,6001 150 
3 25 0,6382 160 


(Der Einfluss des Lichtes bei diesen Ver- 
suchen scheint nur wenig berücksichtigt worden 
zu sein.) B. 


Sehwankungen der Preise wiehtigerer Chemikalien im Jahre 1898. 
I. Nach Marktberichten deutscher Zeitungen. 
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Borax, kryst. . 


Borax, pulv. . 
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288 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. Nr. 34. 
2. Nach Marktbericlten englischer Zeitungen, 
20 GE ee ae ee EE a ER - 29 


Alaun in Klump. +02 


Jr 


Chlorkalk. . . G d See 
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Elektroiytiseche Methoden für die Her- 
stellung von Aetznatron unter Benutzung 
flüssiger Konzentrations- Diaphragmen. 
Robertson (Electrician. 1899, Bd. 42, S. 468) 
bespricht diejenigen Verfahren der Alkali- und 
Chlorgewinnung, bei welchen eine Flüssigkeits- 
schicht, in der Regel die zu elektrolysierende 
Salzlösung, dadurch als Diaphragma verwandt 
wird, dass man ihr spez. Gewicht schwerer 
bezw. leichter wie die in unmittelbarer Nähe 
der Elektroden befindlichen Flüssigkeitsschichten 


hält. Er erwähnt die Verfahren von Cuttens, 
vonBailyundGuthrie, vonHurter, Auers und 
Muspratt, vonRichardson, vonBein und von 
Carmichael, um dann zuletzt auf das Verfahren 
des österreichischen Vereins fürchemische 
und metallurgische Produktion über- 
zugehen. Ueber alle diese Verfahren haben 
wir früher schon berichtet, so dass wir den 
Mitteilungen von Rober t son nichts Neues 
mehr entnehmen können. 


B. 
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PATENTNACHRICHTEN 


für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


` Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am 2. Januar 1899: 
Alker & Mennessier, Akkumulator. 
28.7.97. —iKI. 21. 
Pollak, elektrolytischer Stromrichtungswähler oder 
Kondensator. P. 10022 vom 30.8.98. — Kl. at 


A. 5339 vom 


Am o Januar 1899: 

Wilson, Muma, Unger, Schneckloth, Brosius, 
Kuchel, elektrischer Schmelzofen, insbesondere zur 
Darstellung von Calciunıcarbid. W. 13880 vom 
28. 3. 98. — KL 40. 

Am 12. Januar (oo: 

Bergmann, Verfahren zum Erhitzen schwer schmelz- 
barer Metalle: zwecks Schmelzung derselben, zur 
Darstellung von Carbiden oder dergleichen. B. 23311 
vom 31.8.98. — Kl. 12. 

Crowdus Accumulator Syndicate Limited, Ver- 
fahren zur Herstellung von Bleischwamimnplatten für 
Elektrizitätssammler. C. 7650 vom 26. 1.98. — Kl. 21. 

Hilberg, Elektrolytisches Verfahren zur Gewinnung 
von Metallen. H.21226 vom 17. 11.98. — Kl. go. 


Am 16. Januar 1899: 

Electric Reduction Co. Limited, Verfahren zum 
Schmelzen und zur Ausführung chemischer Prozesse 
mittels elektrischer Widerstandserhitzung. E. 5769 
vom 3.2.98. — Kl. 40. 

Hilberg, Verfahren der elektrolytischen Zersetzung 
von Kalisalzen. D 21225 vom 17. 11.98. — Kl.go. 


Am 19. Januar 1899: 

Tindal, Apparat zur Ozonerzeugung. T. 5925 vom 
6.6.98. — EL 12. 

Popper, Einrichtung zur Elektrizitätserzeugung mit 
Hilfe von magnetische Felder durchfliessenden Flüssig- 
keitsströmen. P. 9807 vom 20.5.98. — Kl. 21. 

Kwrowszky, Gschwandtner und Schuster, Ver- 
arbeitung von Erzen, Rückständen und dergleichen, 
die edle Metalle, hauptsächlich Gold, enthalten. 
K. 17021 vom 6.9.98. — EL 40. 


Am 26. Jauuar 1899: 

Metallurgische Gesellschaft, Verfahren und Vor- 
richtung zur magnetischen Aufbereitung. M. 15657 
vom I0. 8. 98. — Kl. ır. 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Vorrichtung 
zur magnetischen Aufbereitung. M. 15658 vom 
10. 8. 98. — KI. r. 


Elektrizitäts-Aktiengesellschaft vorm. 
Schuckert & Co., Schaltungsweise elektrischer 
Oefen bei Verwendung von mehrphasigen elektrischen 
Wechselströmen. E.5641 vom 3.11.97. — Kl. go. 


Mach, Aluminium- Magnesium- Legierung. M. 16003 
vom II. 11.98. — EL 40. 
Am 30. Januar, 1899: 
Neuendorf, Verfahren zur Aufschliessung sulfidischer 
Erze. N.4631 vom 10.12.98. — Kl. go. 


Erteilungen. 


Erteilt am 2. Januar 1899: 
Behrend, Vorrichtung zum Laden von Sammler- 


Hälften der 
101827 vom 


batterieen mit einem über die zwei 
Batterie verzweigten \Wechselstron:. 
IQ. 3.98. — Kl. 21. 

Société des Carbures Metalliques, elektrischer 
Ofen. 101832 vom 23. 11.97. — EL 40. 


Am 16. Januar 1899: 


Vanino, Verfahren zur Darstellung von metallischem 
Silber aus Halogensilber. 102003 vom 24. 6. 98. — 
Kl. 40. 

Sirotkin, Apparat zur Elektrolyse von Flüssigkeiten 
mit innerhalb von Heizrohren angeordneten Elek- 

 troden. 102007 vom 19.4.98. — EL 75- 

Jünger, Verfahren zur Herstellung OORO TAER 
Chlorkaliums. 102075 vom 15.10.97. — KL 75. 


Am 23. Januar 1899: 


Chemische Thermo-Industrie, G.m.b.H., Ver- 
fahren zur Herstellung von Kohlen für elektrische 


Zwecke. 102200 vom 1.5.98. — EL 21. 
Helmes, Schutzwände mit Gasabzugsschloten für 
Sammlerelektroden. 102237 vom 28.1.98. — Kl. 21. 
Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Ver- 


fahren zum reduzierenden Schmelzen. 
5.4.98. — KI. 40. 
Aktiengesellschaft für Zinkindustrie, vormals 
Wilhelm Grillo, und Schroeder, Kontaktkörper 
für katalytische Prozesse. 102244 vom 17.5.98. — 


EL 75. 
Am 30. Januar 1899: 


IOo2241 vom 


Coehn und Salomon, Trennung des Kobalts von 
Nickel und anderen Metallen durch Elektrolyse. 
102370 vom 4.3.98. — Kl. 40. 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am rr. Januar 
1899 (28. T. 99). 
Von der Poppenburg, Element. Nr. 848 von 1898. 


Maxim, Verfahren und Apparat zum elektrothermischen 
Erhitzen von Substanzen, besonders zur Herstellung 
von Calciumcarbid und anderen Carbiden. sowie zur 
Reduktion von Erzen. Nr. 4075 von 1808. 


Bilbie und Drivet, Verfahren zur Behandlung von 
Caleiumcarbid. Nr. 19786 von 1808. 
Am 18. Januar 1899 (4. 2. 99): 


Kelly und Roantree, Apparat zur Herstellung von 
Calciumcarbid. Nr. (Bro von 1808. 


Kirkman, Apparat zur Gewinnung von Gold aus 
Erzen und dergleichen. Nr. 4456 von 1808. 

Bastian, elektrolytischer Elektrizitätsmesser. Nr. 5034 
von 1898. 

Pieper, Herstellung von Elektroden für Akkumu- 
latoren. Nr. 5705 von 1898. 


Lafargue und Drouet, Elemente. Nr. 6022 von 1898. 
Fuld, Elemente. Nr. 18847 von 1898. 


Edgerton und Masters, Akkumulatoren. 
von 1898. 


Nr. 24641 
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Am 25. Januar 1899 (Ir. 2. 99). 
Herstellung von Legierungen und Metallverbindungen. 


Nr. 1427 von 1808. 

Saunders, elektrische Kohlen. Nr. 3198 von 1808. 

Heibling, elektrolytische Herstellung von Alkali- 
bichromaten. Nr. 4624 von 1898. 

Riecken, elektrolytische Behandlung von Erzen und 
Schlämmen zur Gewinnung von Edelmetallen, und 
Apparat dazu. Nr. 6147 von 1898. 

Greeufield, Anoden für die elektrolytische Metall- 
fällung. Nr. 14599 von 1898. 

Nauhardt, Verfahren zur Herstellung einer elektro- 
lytisch gefällten Metallhaut auf Aluminium. Nr. 23545 
von 1808. 

Silberberg, Elemente. Nr. 26026 und 26116 von 1898. 

Bradley und Jakobs, Verfahren zur EES von 
Oxyden. Nr. 26059 von 1808. 

Bergmann, Verfahren und Apparat zur Erzeugung 
hoher Temperaturen zum Schmelzen schwer schmelz- 
barer Metalle, zur Herstellung von Carbiden und 
für ähnliche Zwecke. Nr. 26134 von 1898. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 


Pateuterteilungen. 


Am 3. Januar 1899: 
Willard, Elektroden für Elemente und Akkumulatoren. 
Nr. 617002, 617003 und 617004. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 34. 


Burton, elektrolytischer Apparat zur Verarbeitung von 
Metallen und Erzen. Nr. 6168g1. 


Am ro Januar 1899: 


Emerson, Apparat zur elektrolytischen Fällung von 
Metallen. Nr. 617526. 


Porter, Apparat zur Gewinnung von Edelmetallen 
aus Erzen. Nr. 617512. 


Am 17. Januar T899: 


Smith, elektrolytische Kupferraffination. Nr.617886. 
Darling, Zinkelektrode. Nr. 618043. 

— Element. Nr. 618042. 

Richmond, Element. Nr. 617908. 

Acheson, Herstellung von Graphitwaren. Nr. 617979. 
Smith und Lyng, Auslaugen von Erzen. Nr. 617911. 


Am 24. Januar 1899: 
Dolter, Akkumulator. Nr. 618247. 


Am 31. Januar 1899: 
Lyte, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
Chlorzink aus Erzen. Nr. 618575. 
Adams, Element. Nr. 618635. 
Bovy, elektrischer Ofen. Nr. 618391. 
Ashley, Akkumulator. Nr. 11713. 
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NEUE BÜCHER. 


Ueber Benutzung vorhandener Naturkräfte zur Er- 
zeugung elektrischer Kraft, sowie deren Uebertragung 
und Verteilung auf die Betriebsstätten eines Werkes. 
Von C Arldt. 


Dieser von der Allgemeinen Elektrizitätsgesellschaft 
herausgegebene Sonderabdruck eines auf der Jahres- 
versammlung des deutschen Vereins für Fabrikation 
von Ziegeln, Thonwaren, Kalk und Cement von Arldt 
gehaltenen Vortrages, verdient auch die grösste Be- 
achtung seitens der chemischen Industriellen. B. 


Theoretische Chemie vom Standpunkte der Avogadro- 
schen Regel und der Thermodynamik von Dr. Walther 
Nernst, oO Professor und Direktor des Instituts 
für physikalische Chemie an der Universität Göttingen. 
Zweite Auflage. Stuttgart, Verlag von Ferdinand 
Enke. 1898. Preis 16 Mk. 


Mit Rücksicht darauf, dass der Herr Verfasser 
Mitherausgeber dieser Zeitschrift ist, müssen wir von 
einer kritischen Besprechung des Buches Abstand 
nehmen. Jeder Elektrochemiker kennt die im Jahre 
1893 erschienene erste Auflage dieses Werkes, und in- 
wieferu sich die zweite Auflage von der ersten unter- 
scheidet, geht am besten aus den folgenden Vorworten 
des Herrn Verfassers zu der vorliegenden Neuauflage 
hervor: 


„In den fünf Jahren, die seit Erscheinen der 
ersten Auflage dieses Buches verstrichen sind, hat die 
theoretische Chemie eine tiefer gehende Veränderung 
oder Ausgestaltung prinzipieller Natur kaum erfahren; 


wohl aber ist durch die emsige Forschungsarbeit, die 
im erwähnten Zeitraum gerade auf diesem Gebiete ge- 
herrscht hat, eine Fülle von neuem Material erbracht 
worden, das die Fruchtbarkeit der Auffassungsweise 
der neueren theoretischen Chemie in ein helles Licht 
setzt. Demgemäss habe ich bei der Neubearbeitung 
dieser Auflage in Plan und Anlage des Werkes kaum 
zu ändern gefunden; um so mehr war ich bestrebt, die 
neuesten Forschungsergebnisse als Anwendungen der 
leitenden theoretischen Anschauungen möglichst in den 
Text zu verflechten. Man kann sich leicht überzeugen, 
wie wichtig und unentbehrlich für diese Arbeiten mole- 
kulartheoretische Betrachtungen gewesen sind und wie 
häufig auch die Thermodynamik jene Betrachtungen 
wertvoll uuterstützt hat; demgemäss möchte ich den 
Standpunkt, von dem aus ich die erste Auflage schrieb, 
auch im Titel dieser Ausgabe beibehalten.‘ B. 


Regenerativ-Gasöfen. Wissenschaftliche Grundsätze für 
die Berechnung der Querschnitte solcher Oefen. Von 
Friedrich Toldt. Zweite Auflage. Leipzig, Verlag 
von Arthur Felix. 1898. Preis 18 Mk. 


Der durch seine Schrift: „Ueber Details von 
Siemens-Martin-Oefen“ aus dem Jahre 1893 wohl- 
bekannte Herr Verfasser giebt in dem vorliegenden 
Werke Berechnungen der Regenerativ- und Rekuperativ- 
Gasöfen. Der Nutzen der Arbeit liegt so sehr auf der 
Hand, dass wir nicht besonders darauf hinzuweisen 
brauchen, Die Arbeit selbst ist eine für den praktischen 
Hüttenmann sehr zweckmässige; sie wurde von dem 


189g9.] 


Herrn Verfasser in klarer und verständnisvoller Weise 
durchgeführt. Wir können das nützliche Buch daher 
jedem, der in die Lage kommt, Oefen zu konstruieren, 
auf das angelegentlichste empfehlen. B. 


Die dynamoelektrischen Maschinen. Ein Handbuch 
für Studierende der Elektrotechnik von Silvanus 
P. Thompson, Direktor und Professor der Physik 
an der technischen Hochschule der Stadt und Gilden 
von London. Sechste Auflage Nach C.Grawinkels 
Uebersetzung neu bearbeitet von K. Strecker und 
F. Vesper. Halle a. S. Verlag von Wilhelm Knapp. 
1898. Erste Lieferung. 

Von diesem Werke, über dessen fünfte Auflage wir 
vor kurzer Zeit erst emipfehlend berichtet hatten, be- 
ginnt bereits eine sechste Auflage zu erscheinen, ein 
Zeichen für die hohe Anerkennung, welche die mit dem 
besten Verständnis für den Standpunkt des Lernenden 
durchgeführte Arbeit überall findet. Die erscheinende 
sechste Auflage hat den Vorzug, dass sie durch reich- 
lichere Berücksichtigung deutscher Maschinen-Kon- 
struktionen für den deutschen Elektrotechniker noch 
brauchbarer zu werden verspricht, wie die frühere. Auf 
eine eingehendere Besprechung werden wir zurück- 
kommen, sobald das Werk vollständig vorliegt. Es ge- 
langt in zwölf Heften zu je 2 Mk. zur Ausgabe B. 
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Handbuch der chemischen Technologie. Herausgegeben 
von Dr. O. Dammer. V. Band. Stuttgart. Verlag 
von Ferdinaud Enke. 1898. Preis 18 Mk. 


‘Der fünfte und Schlussband dieses Werkes be- 
handelt die chemische Technologie der Gespinstfasern, 
die Reinigung des Wassers für Färbereien, die Bleicherei, 
Beizen, Farbstoffe und deren Anwendungen, Färberei, 
Zeugdruck, Gerberei, Leim, Knochenverarbeitung, 
Milch, Fleisch, Abwässer und Düngemittel, künstliche 


Düngemittel, Sprengstoffe, metallische Ueberzüge, 
Metailfärbung, Galvanoplastik, Galvanostegie und 
Elektrochemie. Für den Elektrochemiker, welchen 


hauptsächlich die beiden letzten Abschnitte dieses 
Bandes, über Galvanotechnik und Elektrochemie, inter- 
essieren, wird es genügen, darauf hinzuweisen, dass 
dieselben von Ahrens bearbeitet sind, demselben Ver- 
fasser, dessen Elektrochemie wir vor einiger Zeit zu 
besprechen Gelegenheit hatten. Im wesentlichen ist 
die ganze Art der Bearbeitung dieselbe geblieben: 
Referate aus Zeitschriften und Büchern olıne eigenes 
Urteil des Verfassers. Unter den übrigen Abteilungen 
finden wir bessere Leistungen, und es ist nicht der 
Elektrochemie wegen, wenn wir dieses Handbuch den 
Fachgenossen empfehlen können. B. 


ee 


PERIODISCH ERSCHEINENDE WERKE. 


Chemiker-Kalender 1899 von Prof. Dr. Rudolf Bieder- 
mann. Zwanzigster Jahrgang. Zwei Teile. Berlin, 
Verlag von Julius Springer. 1899. 

Die ganze Bearbeitung dieses nun seit 20 Jahren 
erscheinenden Kalenders ist eine so allgemein an- 
erkannte und bekannte, dass: dieselbe einer näheren 
Besprechung nicht bedarf. Wir können beim jedes- 
maligen Erscheinen eines neuen Jahrganges nur em- 
pfehlend darauf hinweisen. B. 


Fortschritte der Elektrotechnik. Vierteljährliche Be- 
richte über die neueren Erscheinungen auf dem Ge- 
samtgebiete der angewandten Elektrizitätslehre, mit 
Einschluss des elektrischen Nachrichten- und Signal- 
wesens. Herausgegeben von Karl Kahle, Berlin. 
Verlag von Julius Springer. 18908. 

Von dem bekannten Vierteljahresberichte sind seit 
unserer letzten Mitteilung über dieses Werk das erste 
und zweite Heft des Jahres 1898 erschienen. Auch 
sind inzwischen die sogenannten Patenthefte für die 


Jahre 1896 und 1897 herausgegeben. Das jetzt so 
pünktliche und schnelle Erscheinen der an sich schon 
rühmlichst bekannten Berichte hat den Wert derselben 
ganz wesentlich erhöht, und wird jeder Elektro- 
chemiker dem Erscheinen eines neuen Heftes stets mit 
Interesse entgegensehen. B. 


Chemiker-Taschenbuch für 1899 nebst Mitgliederliste 
und Vereiusmitteilungen. Im Auftrage des Berliner 
Bezirksvereins deutscher Chemiker unter Mitwirkung 
von Dr. J. Ephraim, Dr. W. Karsten und Dr. F. 
Regelsberger herausgegeben von Dr. Franz Peters. 
Berlin. 


Abgesehen von der besonderen Unterstützung des 
Vereins deutscher Chemiker, welchem Zweck dieses 
Buch naturgemäss gewidmet ist, findet auch jeder, 
welcher dieser Vereinigung nicht angehört, in dem 
kleinen handlichen Taschenbuche sehr nützliche, mit 
bester Sachkenntnis ausgewählte Tabellen und andere 
praktisch brauchbare Angaben. B. 


PREISAUSSCHREIBEN DES VEREINS DEUTSCHER INGENIEURE. 


Von seinem im Jahre 1897 verstorbenen Mitgliede 
Ernst Paul Käuffer ist dem Verein deutscher Ingenieure 
ein Legat zum Erlass eines Preisausschreibens gemacht 
worden, und zwar innerhalb des Rahmens: „Welche 


praktisch brauchbaren Verfahren stehen der- 
zeit zu Gebote, um Wärme auf direktem Wege 
(ohne Motoren) in elektrodynamische Energie 
umzusetzen?“ und mit der Bestimmung: „dass der 
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erste Preis 3000 Mk., der zweite Preis 1500 Mk. be- 
tragen soll“. 

Der Vorstand des Vereins deutscher Ingenieure hat 
das Legat angenommen und zur Ausführung der daran 
geknüpften Bestimmungen ein Preisgericht gebildet, 
welches besteht aus den Herren: 


Baurat H. Bissinger, technischer Direktor der 
Elektrizitäts- Aktiengesellschaft vorm. Schuckert & Co., 
Nürnberg, als dem derzeitigen Vorsitzenden des Vereins 
deutscher Ingenieure; Dr. Borchers, Professor an der 
Technischen Hochschule Aachen; Dr. Dietrich, Pro- 
fessor an der Technischen Hochschule Stuttgart; 
G. Kapp, Generalsekretär des Verbandes deutscher 
Elektrotechniker, Beriin; Geh. Regierungsrat Dr. Kohl- 
rausch, Professor an der Technischen Hochschule 
Hannover. Vorsitzender des Preisgerichtes ist Herr 
Baurat H. Bissinger- Nürnberg. 


Das Preisausschreiben wird hierdurch gemäss den 
Bestimmungen des Legatstifters erlassen, indem im 
Einvernelimen mit dem Preisgericht die folgenden Be- 
dingungen daran geknüpft werden: 


1. Die Bewerbungen sollen in deutscher Sprache 
an die Geschäftsstelle des Vereins deutscher Ingenieure 
in Berlin NW., Charlotteustr. 43, bis zum 31. Dezember 
1899 eingesandt werden. 


2. Die Preisbewerbung ist unbeschränkt, ins- 
besondere weder an die Mitgliedschaft des Vereins 
deutscher Ingenieure, noch an die deutsche Staats- 
angehörigkeit gebunden. 


3. Jede Einsendung ist mit einem Kennwort zu 
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versehen und ihr ein versiegelter Briefumschlag bei- 
zufügen, welcher aussen dasselbe Kennwort trägt und 
innen Namen und Adresse des Einsenders enthält Ein- 
sendungen, bei denen der Verfasser ohne Oeffnen des 
beigefügten Briefunschlages kenntlich gemacht ist, 
nehmen an der Preisbewerbung nicht teil 

4. Durch die Preiserteilung erwirbt der Verein 
deutscher Ingenieure das Recht, die preisgekrönte 
Arbeit zu veröffentlichen. Will der Verein von diesem 
Rechte keinen Gebrauch machen, so wird der Verfasser 
davon benachrichtigt und ihm die Veröffentlichung frei- 
gegeben. Bevor der Urteilsspruch des Preisgerichts er- 
folgt ist, dürfen die Verfasser die eingesandten Arbeiten 
nicht veröffentlichen. 

5. Jede Einsendung, welcher ein Preis nicht zu- 


- erkannt worden ist, wird auf Verlangen an die im ge- 


öffneten Umschlage gefundene Adresse zurückgesandt 
andernfalls bleiben diese Umschläge uneröffnet und 
werden nach Ablauf eines Jahres verbrannt. Hinsicht- 
lich der betreffenden Einsendungen selbst wird an- 
genommen, dass sie von diesem Zeitpunkte an dem 
Verein zu beliebiger Verwendung überlassen werden. 
6. Das Preisgericht hat im Falle des Ausscheidens 
eines Mitgliedes das Recht, sich durch freie Wahl zu 
ergänzen. Sein Urteil ist bindend für den Verein. 


Berlin, den 1. Januar 1899. 


Der Verein deutscher Ingenieure. 
H. Rietschel, 


Vorsitzender- Stellvertreter. 
Th. Peters, Direktor. 


H. Bissinger, 
Vorsitzender. 


ISA 
VEREINSNACHRICHTEN. . 
Deutsehe Elektroehemische Gesellschaft. Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr, 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herru Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Kn app in Halle a. Sr 


beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 685. Hali, Clarence A., Sault St. Marie, Lake 
Superior Power Co, Michigan, U. S. A. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum o März 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 625. Knüpffer, Dr. 
strasse 29. 
„ 626. Rüst, Dr. Carl, Privatdozent an der Uni- 


versität, Genf. 


Carl, Leipzig, Seeburg- 


Berichtigung. 
In Heft 33, S. 381, Spe 2, Z.9 von unten lies 624 
statt 622. | 
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2. März 1899: 


V. Jahrgang. 


MAGNETISCHE UNTERSUCHUNGEN. 
(Ein Wegweiser für Hütteningenieure.) 
Von Dr. Erich Schmidt. 


(Fortsetzung.) T 


IH. ; Magnetiishé Eigenschalten des Eisens 
und. verwandter Metalle. 


§ 30. Einleitung. 


RRG ntersucht man die verschiedenen 

SE ui Metalle auf ihr magnetisches Ver- 
SE Sa) halten, so sind es vor allem drei 
derselben, welche ganz besondere 
Eigenschaften aufweisen, und zwar Zisen, Nickel 
und Kobalt. Diese drei Elemente und mehr 
oder weniger auch ihre Verbindungen und 
Legierungen nehmen besonders leicht den Magne- 
tismus an und können ihn unter gewissen Be- 
dingungen dauernd behalten. Man bezeichnet 
daher dieselben als die magnetische Gruppe der 
Elemente. Bei weitem im Vordergrunde des 
Interesses, besonders für die Technik, steht 
unter diesen drei Metallen das Eisen. 

Den in der Praxis verwendeten Eisensorten 
sind mehr oder weniger geringe Quantitäten 
anderer chemischer Elemente beigemengt. Diese 
fremden, bei den einzelnen Eisensorten dem 
Prozentgehalt nach verschiedenen Bestandteile 
haben bekanntlich auf die Festigkeit und Elasti- 
zität des Eisens grossen Einfluss. Wir werden 
später sehen, dass in gleicher Weise auch das 
magnetische Verhalten mit dem Gehalt an 
fremden Stoffen -sich ändert. Indessen ist es 
nicht allein die chemische Zusammensetzung 
einer Eisensorte, welche das magnetische Ver- 
halten derselben bedingt, vielmehr ist hier- 
bei auch die Herstellungsart und mechanische 
Behandlung des betreffenden Eisens von der 
allergrössten Bedeutung. 

Es ist nun das Bestreben aller Beceilieten 
Kreise darauf ‚gerichtet, zwischen der chemischen 


Zusammensetzung. und der mechanischen Be- 


handlung einerseits und dem magnetischen Ver- 
halten anderseits’ eine Gesetzmässigkeit heraus- 
zufinden. „Wie weit dies bisher gelungen ist, 


lässt, sich. aus den, folgenden Paragraphen er-. 


sehen,. in welchen auf die magnetischen Eigen- 
schaften der versehiedenen Eisensorten sowie 


[Nachdruck verboten.] 


der verwandten Metalle und insbesondere auf 
den Zusammenhang mit der chemischen Zu- 
sammensetzung und der mechanischen Behand- 
lung näher eingegangen werden soll. 


Sat Ungleichmässigkeit der Eisen- 

Ko materialien. 

Bei den Versuchen, welche für das Erreichen 
des soeben angegebenen Ziels notwendig sind, 
stellt sich eine Schwierigkeit ganz besonders 
hemmend in den Weg. Entnimmt man nämlich 
zur magnetischen Untersuchung eines grösseren 
Eisenblocks demselben an zwei verschiedenen 
Stellen Probestücke, so zeigen diese beiden 


‚Proben oft ein ganz verschiedenes magnetisches 


Verhalten. Diese magnetische Ungleichmässig- 
keit des Materials ist wohl grösstenteils dadurch 


bedingt, dass einerseits der Prozentgehalt der 


chemischen Beimengungen nicht an allen Stellen 
des Blockes gleich ist, anderseits das Material 
eine ungleichmässige mechanische Behandlung 
(beim Giessen, Walzen, Glühen oder dergl.) er- 


fahren hat. Die Ungleichmässigkeiten zu ver- 
bessern oder überhaupt zu vermeiden, muss das 


Streben der Eisenhüttenwerke sein,, damit es 
möglich ist, aus dem magnetischen Verhalten 
einer einzigen Probe, welche einer beliebigen 
Stelle eines grösseren Eisenblockes entnommen 
ist, sofort die magnetischen Eigenschaften des 
ganzen Stücks zu erkennen. 


Um die Inhomogenität EE Mate" 
rialien näher zu prüfen und zugleich ein ` 


Mittel zur Beseitigung derselben zu finden, 
wurden in der Physikalisch- Technischen Reichs- 
anstalt eingehendere. Versuche!) angestellt. Es 
gelangten hierbei eine grössere Anzahl von 
Stäben, teils ungeglüht, teils im offenen Holz- 


ı) AEbeling undErichSchmidt, » Ueber 
magnetische Ungleichmässigkeit und das Ausglühen 
von Eisen und Stahl«, »Zeitschrift für Instrumenten- 
kunde« 16, S. 77 bis 87, 1896, »Wied. Anı.« 58, S. 330 
bis 341, 1896. 
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kohlenfeuer geglüht, aus Schmiedeeisen, Walz- 
eisen, Stahl, Gusseisen und Stahlguss zur Unter- 
suchung. Die verschiedenen Materialien wurden 
hierbei nach der Jochmethode in Form von 
Stäben, welche länger als das Schlussjoch waren, 
an drei verschiedenen Stellen ballistisch geprüft. 
Bei diesen Versuchen fand man eine Reihe von 
Stäben, die verhältnismässig wenig ungleichartig 
waren, andere zeigten bedeutende Unregelmässig- 
keiten. 

Als ein Beispiel von besonders starker mag- 
netischer Inhomogenität seien in Fig. 367 für 


Fig. 367. 


einen Stab aus bestem weichen schwedischen 
Schmiedeeisen die an den drei verschiedenen 
Stellen gewonnenen Induktionskurven !) wieder- 
gegeben; hierbei entsprechen die ausgezogenen, 
gestrichelten und strichpunktierten Kurven je 
einer der drei untersuchten Stellen. Dieser 
Stab war aus einem Material hergestellt, welches 
in einzelnen Stücken von ganz None nd 
magnetischer Güte war. 

Im Gegensatz hierzu zeigte es sich, dass die 
neueren gegossenen ` Materialien am gleich- 


1) Es ist, wie auch bei allen folgenden Induktions- 
kurven, nur die Hälfte der vollen Schleife gezeichnet, 
da die auf der negativen Seite verlaufende Hälfte der 
gezeichneten kongruent ist. 
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mässigsten!) sind. Dies bestätigte sich auch 
bei den zur Prüfung eingesandten Stäben. Um 
bei diesen in einfacher und schneller Weise ein 
Urteil über die magnetische Homogenität bezw. 
Inhomogenität zu erlangen, wurde die Aenderung 
der elektrischen Leitungsfähigkeit längs des Drot. 
stabes bestimmt. Durch Versuche war nämlich 
festgestellt worden, dass diejenigen Eisen- und 
Stahlstäbe, welche geringe Unterschiede in den 
Werten der elektrischen Leitungsfähigkeit zeigen, 
auch geringe magnetische Inhomogenitäten be- 
sitzen?). So erweisen sich Materialien, für 
welche die Differenzen in den 
Werten der elektrischen Leitungs- 
fähigkeit bis zu etwa 1°), gehen, 
auch stets als magnetisch recht 
homogen. 

Von 69 Proben aus Stahlguss, 
Siemens-Martin-Stahl und Fluss- 
eisen zeigten nun Unterschiede in 
der elektrischen Leitungsfähigkeit 


4I Stück bis zu r Hie, 
20 „ von r bis2, 
3 ” » 2» An 
4 n » 3» Dy 
I 2) d IO e 
Man ersieht also auch aus 


diesen Angaben die grosse Gleich- 
mässigkeit der gegossenen Mate- 
rialien. 

Es liegt nahe den Versuch zu 
machen, die magnetischen Inhomo- 
genitäten eines Materials durch Aus- 
glühen zu beseitigen. Hierbei zeigt 
sich, dass die Art des Ausglühens von 
Einfluss ist, und zwar derart, dass ein magnetisch 
homogenes Material durch schlechtes und un- 
gleichmässiges Ausglühen auch verschlechtert 
werden kann. So wies bei den Versuchen in 
der Reichsanstalt z. B. ein recht gleichmässiger 
Stab aus Stahlguss, welcher derart ausgeglüht 


1) Dies ist erklärlich nach einer Arbeit von West, 
wonach selbst in einer Gussstange von etwa 2m Länge 
aus Gusseisen nur sehr geringe Unterschiede im spe- 
zifischen Gewicht und in der chemischen Zusammen- 
setzung gefunden wurden. Vergl. » Zeitschr. d. Vereins 
deutscher Ingenieure « 39, S. 1406, 1895. 

2) A. Ebeling, » Prüfung der magnetischen Homo- 
genität von Eisen- und Stahlstäben mittels der elek- 
trischen Leitungsfähigkeit«, » Zeitschr. f. Instrumenten- 
kunde« 16, S. 87, 1896; »Wied. Ann.« 58, S. 342, 1896. 
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wurde, dass das eine Ende auf circa 1000 Grad C. 
gehalten wurde, während das andere Ende gar 
nicht zum Glühen kam, nach dem Versuch sehr 
starke Unterschiede in den Kurven auf. Auch 
Transformatorenbleche, welche ja gewöhnlich in 
grossen Packeten ausgeglüht werden, zeigen 
sehr häufig nach dem Ausglühen starke mag- 
netische Inhomogenitäten. Vielfach ergiebt sich 
hierbei, dass die Randstücke bessere magnetische 
Eigenschaften zeigen, als die Mitte der Bleche). 
Dies findet wohl am besten darin seine Er- 
Klärung, dass der Rand bei dem Ausglühen 
gründlicher durchgeglüht wird. 

Hiernach ist bei jedem Ausglühen zu be- 
achten, dass alle Teile eines auszuglühenden 
Stückes stets gleichen Temperaturen 
auszusetzen sind. Ausserdem muss 
aber auch, wie wir später noch 
sehen werden, die Dauer des Aus- 
glühens eine genügend lange und die 
Abkühlung eine ganz allmähliche sein. 

Um eine gleichmässige Temperatur- 
verteilung und einen möglichst lang- 
samen Temperaturabfall bei den in 
der Reichsanstalt angestellten Aus- 
glühversuchen zu erreichen, wurden 
die definitiven Versuche in einem 
grossen Ofen der Königlichen Por- 
zellanmanufaktur angestellt. 

Die Temperaturverhältnisse in 
dem Ofen wurden mittels eines 
LeChatelierschen Thermoelementes 
aus Platin und Platinrhodium bestimmt 
nach der von den Herren Holborn 
und Wien in der Reichsanstalt ausgearbeiteten 
Methode. Hierbei zeigte sich, dass selbst in 
geringem Abstande von der inneren Wand des 
Liens auch bei Iooo Grad C. keine Temperatur- 
unterschiede mehr nachweisbar waren. Auch 
der Temperaturabfall war ein sehr langsamer 
und gleichmässiger, wie es sich aus Fig. 368 er- 
sehen lässt, welche den Temperaturverlauf in 
dem Ofen während des Ausglühens darstellt. 

Bei den Glühversuchen ergab sich, dass ein 
magnetisch inhomogener Stab aus Schmiede- 
eisen selbst nach zweimaligem Ausglühen nur 
unwesentlich gleichmässiger geworden war, 


1000°C 


1) Vergl. W. Röhr, » Untersuchungen von Eisen- 
hlechen«, »Elektrotechn. Zeitschrift« 19, S. 712, 1898. 


während ein vorher ziemlich inhomogener Stahl- 
stab sich beim Glühen beträchtlich verbessert 
hatte. Auch sind später bei Stahlgussstäben 
auf diese Weise magnetische Inhomogenitäten 
teilweise vollständig beseitigt worden. 

Das Gesamtresultat der Untersuchungen 
über magnetische Inhomogenität und über die 
Art, dieselbe zu vermeiden oder zu beseitigen, 
lässt sich in folgenden Sätzen kurz zusammen- 
fassen. 

I1. Das gleichmässigste Material liefert am 
wahrscheinlichsten ein sorgfältig überwachter 
Guss. | 

2. Gleichmässiges Ausglühen und darauf 
folgende langsame Abkühlung ist vorteilhaft. 


3. Es ist bisher nicht gelungen, durch Aus- 
glühen ein jedes Material vollständig magnetisch 
homogen zu machen. 


§ 32. Magnetisch weiches und magnetisch 
hartes Material. 


Man kann die verschiedenen Eisen- und 
Stahlsorten ihren magnetischen Eigenschaften 
nach in zwei Hauptgruppen trennen, welche 
ganz charakteristische Unterscheidungsmerkmale 
aufweisen, und zwar in magnetisch weiche und 
magnetisch harte Materialien. 

Magnetisch weich nennt man ein Eisen, 
wenn es den Magnetismus einerseits leicht an- 
nimmt, also bereits bei geringen Feldstärken ein 
hohes Maximum der Permeabilität (bei den besten 
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Sorten oft bis mehr als 4000 C. G. S.-Einheiten) 
zeigt, anderseits aber seinen magnetischen 
Zustand leicht verliert, d. h. eine geringe Ko- 
ercitivkraft besitzt. Zu dieser Gruppe sind 
Schniiedeeisen, Walzeisen und die neueren Sorten 
gegossenen Materials, wie Stahlguss, Fluss- 
eisen u. a. rechnen. Diese Materialien 
eignen sich sämtlich mehr oder weniger gut zur 
Verwendung bei Dynamomaschinen und Trans- 
formatoren, sowie auch zu Kernen für Elektro- 
magnete. Als Beispiel für das magnetische 
Verhalten dieser Gruppe sind in Fig. 369 die 
Induktionskurven einer Stahlgusssorte mittlerer 
Güte dargestellt. 

Magnetisch hart wird dagegen ein Material 
genannt, welches sich schwer nn lässt 


zu 
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Fig. 369. 
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oder mit anderen Worten erst bei hohen Werten 
der Feldstärke ein. meist nur niedriges Maximum 
der Permeabilität (meist nicht mehr als "oo bis 
300 C.G.S.-Einheiten) erreicht, den einmal an- 
genommenen magnetischen Zustand aber nur 
sehr schwer verliert, also eine grosse Koerecitiv- 
kraft aufweist. Wegen dieser Eigenschaften 
eignen sich die in diese Gruppe gehörigen ver- 
schiedenen Sorten gehärteten Stahls vorzüglich 
zu permanenten Magneten. In Fig. 370 giebt 
die ausgezogene Kurve die Beziehung zwischen 
der Induktion ® und der Feldstärke 5 für eine 
Sorte gehärteten Stahls, während die gestrichelte 
Kurve die magnetischen Eigenschaften einer Stahl- 
sorte in ungehärtetem Zustande erkennen lässt. 

Ein Material, welches in magnetischer Be- 
ziehung eine mittlere Stellung einnimmt, jedoch 


wohl mehr zur zweiten Gruppe gerechnet werden 
kann, ist das Gusseisen. Wie Fig. 370 zeigt, in 
welcher die punktierte Kurve das magnetische 
Verhalten einer Gusseisensorte darstellt, 
sich die Form der Kurve sehr 
der Stahlkurven. 

Welches sind nun die Ursachen, de ein 
derartig verschiedenes magnetisches Verhalten, 
wie es das weiche und das harte Material zeigen, 
hervorrufen? Am nächsten liegt es, hierbei an 
die Verschiedenheit der chemischen. Zusammen- 
setzung zu denken. Es ist. eine bereits seit 
langem bekannte Thatsache, dass vor "allem 
der verschiedene Gehalt an Kohlenstoff. bei den 
magnetischen Eigenschaften des Eisens ceine 
hervorragende Rolle spielt. So ist: der Kohlen- 
stoffgehalt des Schmiedeeisens und der neueren 
Stahlgusssorten sehr gering- und .beträgt im all- 
gemeinen nur wenige Zehntel Prozent, während 
dagegen der für permanente Magnete be 
stimmte Stahl einen Kohlenstoffgehalt von 
etwa op bis 1,5%, besitzt. Hiernach scheint 
es auf den ersten Blick, als ob die magne- 
tische Härte eines Materials nur von dem 
wachsenden Kohlenstoffgehalt abhängig wäre, 
Dies ist auch in gewissem Grade der Fall, doch 
zeigen genauere Untersuchungen, 
noch die anderen Beimengungen teilweise einen 
ähnlichen Einfluss besitzen, wie der Kohlenstoff. 
So haben vor allen.Dingen Mangan und Silicium, 
sowie auch Phosphor mehr oder weniger die 
gleiche Wirkung wie der Kohlenstoff. Ausser- 
dem ist zu beachten, dass auch der Kohlenstoff 
selbst in verschiedener Weise einwirkt, je 
nachdem er in chemisch gebundener Form oder 
nur als Beimengung in Gestalt von Graphit in 
dem Eisen vorhanden ist. 
einige Elemente, 


nähert 
stark der Form 


dass auch 


Hierzu kommen noch 
die besonders den zu per- 
manenten Magneten verwendeten Stahlsorten 
zugesetzt werden, welche die Koe£reitivkraft be- 
trächtlich erhöhen. Dies sind in erster 
Chrom und Wolfram. 

Wenn nun auch:stets eine gewisse Abhängig- 
keit des magnetischen Verhaltens der Eisensorten 
von ihrer chemischen Zusammensetzung gefunden 
und bereits vielfach die Beobachtung 
worden ist, dass die Abwesenheit 
mengungen ein Eisen magnetisch weicher 
während bei dem Vorhandensein 
schiedenen fremden Bestandteilen das Material 


Linie 


gemacht 
Bei- 


macht, 


von 


von VE: 
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im allgemeinen magnetisch härter wird, 


suchen wiederholt festgestellt worden, dass nicht 
sowohl die chemische Zusammensetzung von 
ausschliesslichem Einfluss auf die magnetische 
Beschaffenheit ist, als vielmehr ganz besonders 
der durch die mechanische Behandlung bedingte 
physikalische Zustand des Materials. 

Zahlreiche Versuche, welche von den ver- 
schiedensten Forschern angestellt wurden, haben 
gezeigt, dass alle mechanischen Einflüsse, welche 
mit einer Aenderung der molekularen Struktur 
des Materials verbunden sind, den magnetischen 
Zustand wesentlich verändern können. So wird 
. Eisen durch Hämmern, Walzen, Ausziehen zu 


so ist 
doch anderseits bei allen diesbezüglichen Ver- ` 


über die Elastizitätsgrenze hinausgehen, 
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Ueber die beim Stahl durch. Abschrecken 
vorgenommene Härtung soll später noch ein- 
gehender gesprochen werden. Hier sei nur 
erwähnt, dass auch bei dieser Härtung die Per- 
meabilität stark erniedrigt wird, während die 
Koe£rcitivkraft meistenteills auf mehr als das 
Doppelte anwächst. 

Während mechanische Einflüsse, welche 
ein 
weiches Material magnetisch verschlechtern, ist 
uns in dem Ausglühen. ein Mittel eexehen; 
magnetisch minderwertigesMaterial(minderwertig, 
sobald es sich um die Verwendung bei Dynamo- 
maschinen, Transformatoren oder Elektromagnet- 
kernen handelt), zu verbessern. Wie bereits im 


Draht oder durch irgend eine andere Bean- 
spruchung über die Elastizitätsgrenze hinaus 
mechanisch gehärtet. Dass hierdurch die Per- 
meabilität wesentlich geringer wird, während die 
Koßereitivkraft wächst, hat z. B. Ewing!) an 
einem weichen Eisendraht gezeigt, welcher durch 
Dehnung um ro Proz. seiner ursprünglichen 
Länge mechanisch gehärtet war. Derselbe zeigte 
in gestrecktem Zustande erst bei einer Feldstärke 
von etwa ıı Einheiten das Maximum der Per- 
meabilität, welches 670 Einheiten betrug, während 
er in weichem Zustande das Maximum der Per- 
meabilität von 3080 Einheiten bereits bei der 
Feldstärke 2,6 erreichte. Die Koereitivkraft hatte 
sich ‘durch die Dehnung von 1,7 auf 4,5 erhöht. 


ı) Ewing, »Magnetische Induktion« u. s. w. S. 81. 


vorigen Paragraphen gesagt war, ist ein mög- 


lichst gleichmässiges Ausglühen notwendig. 
Es hat sich aber ferner auch durch Versuche 
in der Physikalisch- Technischen’: Reichsanstalt 
herausgestellt, dass die Dauer des Ausglühens 
von bedeutendem Einfluss ist. Ueber die noch 
im Gange befindlichen Versuche soll nur gesagt 
werden, dass z. B. bei einem Stab aus Stahlguss, 
welcher bereits zum dritten Male in der in $ 31 
angegebenen Weise ausgeglüht wurde, die 
Weichheit des Materials mit dem jedesmaligen 
Ausglühen zugenommen hat. Anderseits wird 
man aber annehmen müssen, und dies hat sich 
zum Teil auch schon bestätigt, dass ein jedes 
Material bei diesem Ausglühen einen gewissen 
Grenzzustand erreicht, über welchen hinaus es 


nicht mehr verbessert werden kann. 


398 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. [Nr. 35. 
Tabelle 2. 
Material | Zustand | Rmax | max Bıoo | C E | N) 
Schwedischer Stahlguss ungeglüht 17 900 
n j geglüht 18 080 
Deutscher Stahlguss ungeglüht 17 780 
ed 5 geglüht 18 430 


In welcher Weise das Ausglühen wirkt, 
lässt sich aus der vorstehenden Tabelle er- 
sehen. In derselben bedeutet in C. G. S.-Ein- 
heiten: 


Pmax die höchste beobachtete Induktion Y für 
die zugehörige Feldstärke max, 


Bio den Wert von Y für H=100, 
C die Koereitivkraft, 


E ei do den Energieumsatz durch 


Hysteresis, 


E 
= - den Steinmetzschen Koeffi- 


OC Ne 


max 
zienten der magnetischen Hysteresis. 


Dass auch die Höhe der Temperatur beim 
Ausglühen von Einfluss ist, lässt sich mit Sicher- 
heit annehmen, doch sind hierüber noch keine 
bestimmten Angaben zu finden. Wahrscheinlich 
aber wird im allgemeinen die Temperatur über 
dem Punkt liegen müssen, bei welchem das 
Material seinen magnetischen Zustand verliert 
und nicht mehr aufnahmefähig für den Magnetis- 


und liegt bei gewöhnlichem Eisen und Stahl 
zwischen 690 und 870 Grad CD 

Fasst man hiernach die Hauptpunkte zu- 
sammen, welche im allgemeinen bei der Her- 
stellung magnetischer Materialien zu beachten 
sind, so ergiebt sich: 

ı. Alle mechanischen Einflüsse, welche die 
molekulare Struktur des Materials ändern, sind bei 
weichem Eisen nach Möglichkeit zu vermeiden. 

2. Minderwertiges oder durch mechanische 
Einflüsse gehärtetes Eisen lässt sich durch 
genügend langes Ausglühen verbessern. Die 
Dauer des Ausglühens ist naturgemäss abhängig 
von der Grösse des auszuglühenden Stückes und 
der Art des Materials. 

Die für ein bestimmtes magnetisches Ver- 
halten beste chemische Zusammensetzung lässt 
sich nach dem jetzigen Stande der Unter- 
suchungen noch nicht mit Sicherheit feststellen. 
Insoweit sich aber bei den einzelnen Eisensorten 
bereits gewisse Gesetzmässigkeiten ergeben haben, 
soll dies in den folgenden Paragraphen näher 
angegeben werden. (Schluss folgt.) 


1) Hopkinson, »Magnetic and other physical 


mus ist. Diese sogenannte kritische Temperatur properties of iron at high temperature«. Phil. Trans. 
ist bei den verschiedenen Eisensorten verschieden 1889A., p. 443. 
EE 


ÜBER ZERKLEINERUNG DER ROHMATERIALIEN 


FÜR CALCIUMCARBID- 


FABRIKATION. 


4 \s sind kaum vier Jahre verflossen, 


L. Willsons betreffend die Gewin- 
2 nung von Acetylen aus Calcium- 
carbid industriell ausgebeutet wird. Die Wand- 
lungen, die diese Fabrikation während dieser 
verhältnismässig sehr kurzen Spanne Zeit durch- 
machte, sind ein Beweis, dass die sanguinischen 
Hoffnungen hinsichtlich der Einfachheit der 
fabrikmässigen Darstellung von Calciumcarbid 
verfehlt waren. Man glaubte anfangs, dass es 
zur Gewinnung von Calciumcarbid nichts weiter 


seit die Zufallsentdeckung Thomas 


bedarf, als einer Zerkleinerung und geeigneten 
Mischung von Kalk und Koks und sodann eines 
Schmelzens dieses Gemisches im elektrischen Ofen. 
Thatsächlich ist mit diesen Manipulationen der 
gesamte Prozess dieser Fabrikation 
zeichnet, aber ihrer Durchführung auf der Basis 
eines rationellen, lukrativen industriellen Be- 
triebes stellten sich erhebliche Schwierigkeiten 
entgegen. Der Vergleich der Produkte aus der 
ersten Zeit der Calciumcarbidfabrikation 
dem heutigen Calciumcarbid ergiebt interessante 
Resultate in Bezug auf die Vervollkommnung 


gekenn- 


mit 


1899.) 


der Vorbereitung der Rohmaterialien und des 
Schmelzprozesses. 

Die Schwierigkeiten waren zunächst in der 
geringen Erfahrung begründet, die man mit den 
elektrischen Oefen bis zu jener Zeit zu sammeln 
in der Lage war. Die durch dieselben recht 
eigentlich erst geschaffene Chemie der hohen 
Temperaturen gewann durch die Fabrikation 
von Calciumcarbid aktuelles Interesse, infolge- 
dessen man von nun an mit grösster Lebhaftig- 
keit an der konstruktiven Ausbildung dieser 
Oefen arbeitete. Trotzdem in der Ofenfrage 
noch nicht das letzte Wort gesprochen ist, be- 
- sitzen wir Oefen, mit deren Leistung man zu- 
frieden sein kann, wenn man bedenkt, dass 
heute in geeigneten Oefen mit Leichtigkeit pro 
Kilowatt 5kg Carbid und weniger erzeugt werden, 
während man noch vor nicht allzu langer Zeit mit 
etwa 3kg zufrieden sein musste. Sodann war in 
der ersten Zeit der Carbidfabrikation das Elek- 
trodenmaterial mangelhaft, was zur Folge hatte, 
dass sowohl die Qualität, als auch die Quantität 
des gewonnenen Produktes sehr schwankte. 
Mit den Verbesserungen des Elektrodenmaterials 
hielt auch die Auswahl der geeigneten Roh- 
materialien gleichen Schritt, so dass sich heute 
ein ziemlich gutes Calciumcarbid im Handel 
befindet. ` 

Ausser den soeben gekennzeichneten 
Schwierigkeiten eines zufriedenstellenden Be- 
triebes kam noch ein Faktor in Betracht, dem 
man zwar eine geringe Aufmerksamkeit widmete, 
der aber nichtsdestoweniger von nicht zu unter. 
schätzender Bedeutung für die Qualität und 
Quantität des zu erzeugenden Calciumcarbids ist. 

Es ist dies die Zerkleinerung der Roh- 
materialien. 

Das Vorzerkleinern geschieht in grösseren 
Betrieben vorwiegend mittels Steinbrech- 
maschinen (Vorbrechern). Diese Maschine 
arbeitet in der Weise, dass auf eine feststehende 
Flartguss-Brechbacke eine zweite hin und her 
gehende Brechbacke arbeitet und hierbei das 
Material zerdrückt. Im geöffneten Zustande 
bilden die Backen das sich nach unten ver- 
jüngende, keilförmige Brechmaul, dessen obere 
Weite die Grösse der aufzugebenden Stücke 
bestimmt, während seine untere Weite der Fein- 
‘heit des zerkleinerten Produktes entsprechen 
muss. Die leicht auswechselbaren Brechbacken 
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sind mit. Längsrippen von recht- oder stumpf- 
winkligem Querschnitt versehen. Ausser diesen 
Vorbrechern kamen in der ersten Zeit auch 
Walzenmühlen in Verwendung, die aber kaum 
bemerkenswerte Verbreitung in dieser Fabrikation 
erlangten. Erhält man in den Vorbrechern je 
nach der Stellung der Brechbacken Stücke, die 
nicht unter Haselnussgrösse sind und auch stets 
mit Mehl vermengt sind, so kann man in Walzen- 
mühlen bei Aufgabe von wallnuss- bis faust- 
grossen Stücken je nach dem mehrmaligen 
Durchgange durch verschiedene Walzenpaare 
ein Produkt erzielen, das zwischen Erbsengrösse 
und Griesskorngrösse schwankt. Erbsengrosse 
Stücke kann man schon bei dem Durchgange 
durch ein Walzenpaar erreichen, zur Erzielung 
feineren Materials wird man zwei und drei 
Walzenpaare anwenden. 

Als Maschinen zum Fertigzerkleinern in 
vorschriftsmässige Korngrösse kamen in der 
ersten Zeit allgemein Kugelmühlen und 
Kollergänge in Betracht und haben wohl auch 
die weiteste Verbreitung in der Calciumcarbid- 
fabrikation gewonnen. Die Meinungen darüber, 
welche von diesen beiden Maschinen zweck- 
entsprechender ist, waren von Anbeginn an 
sehr geteilt. Die Kugelmühle besteht in be- 
kannter Ausführung aus einer rotierenden 
Trommel mit einem aus Hartguss- oder Stahl- 
stäben oder geeignet gebogenen -Platten zu- 
sammengesetzten Mantel, in deren Innerem eine 
Anzahl Stahlkugeln von verschiedenem Durch- 
messer während der Rotation der Trommel das 
in ihr befindliche Material zerschlagen und die 
kleinen Stücke weiter zerdrücken (zerreiben). 
Die Art dieser Zerkleinerung muss notgedrungen 
viel Mehl und Staub ergeben. Dieser Uebel- 
stand ist jedoch bei Kugelmühlen nicht allein 
vorhanden, auch bei den anderen Zerkleinerungs- 
maschinen findet die lästige Mehlbildung und 
Staubentwicklung mehr oder weniger statt. Nach- 
teiliger kommt für die Beurteilung der Kugel- 
mühle der starke, in der Konstruktion derselben 
begründete Verschleiss und besonders auch das 
zeitraubende Aufspannen der Siebe in Betracht, 
die zur Trennung des fertig zerkleinerten Pro- 
duktes von den groben Stücken dienen. Der 
Verschleiss der Kugelmühlen bedingt natur- 
gemäss auch eine entsprechende Verunreinigung 
der zu mahlenden Produkte, da die abge- 
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schliffenen Eisenteile denselben beigemengt 
werden. Wenn diese Verunreinigungen auch 
in geringer Menge auftreten, so sind sie doch 
vorhanden und müssen vermieden werden. Die 
Abnutzung der inneren Teile bei Kugelmühlen 
hat sich mitunter sehr störend bemerkbar ge- 
macht. Auf Grund längerer Versuche hat man 
konstatiert, dass beispielsweise beim Mahlen von 
Thomasschlacke in Kugelmühlen die Abnutzung 
pro kg gemahlener. Schlacke ı Pfennig betrug; 
beim Mahlen von Kalkstein und Koks von 
grösseren Stücken bis zu 0,5 mm Korn trat im 
Verhältnis zu dessen Härtegrad natürlich ein 
wesentlich geringerer Verschleiss ein, aber ganz 
bedeutend mehr, wie bei Kollergängen. 

Wie schon erwähnt, wird die Kugelimühle 
durch ihre Konstruktion ungünstig in ihrer Nutz- 
leistung beeinflusst. Die inneren Teile betragen 
etwa 40°, ihres Wertes; sind dieselben abge- 
nutzt, so muss in zeitraubender Arbeit die 
Mühle auseinander genommen werden und die 
Ergänzung der unbrauchbaren Teile erfolgen. 
Auch in dieser Beziehung ist der Kollergang der 
Kugelmühle vorzuziehen, denn erstens halten die 
der Abnutzung unterworfenen Teile jahrelang, 
und zweitens ist ihr Preis ein im Verhältnis zu 
demjenigen der Kugelmühle bedeutend niedrigerer. 

Hiermit sei keineswegs die Meinung ausge- 
sprochen, dass der Kollergang die für die Zer- 
kleinerung von Kalk und Koks geeignetste 
Maschine ist. Auch der Kollergang hat seine 
Fehler, aber er ist zweifellos für die Calcium- 
carbidfabrikation geeigneter als die Kugelmühle. 
Letztere mag für viele Zwecke vorzüglich sein, 
für die Kalk- und Kokszerkleinerung der Carbid- 
darstellung dürfte sie ferner kaum grosse Ver- 
breitung finden. Während die Kugelmühle zer- 
trümmernd und zerdrückend zerkleinert, zer- 
quetscht der.Kollergang das Material, indem die 
Läufer infolge ihres gleitenden Ganges gleichzeitig 
cine zerreibende Wirkung ausüben. Da das zer- 
kleinerte Material nicht, wie es bei der Kugel- 
mühle der Fall ist, herumgeworfen wird, sondern 
nur von dem Scharrer (einer Vorrichtung, die 
das. Material immer wieder unter die Läufer 
bezw. in die Mahlbahn scharrt) mässig bewegt 
wird, so ist die Staubentwicklung eine geringe, 
doch selbst diese ist durch Anbringung einer 
den Teller mit den Läufern dicht verschliessenden 
Staubhaube unschädlich zu machen. 


Bei Versuchen zur Feststellung der Leistungs- 
fähigkeit von Koller- und Kugelmühle, die in 
sorgfältigster Weise vorgenommen wurden, 
wurde folgendes -Resultat erreicht: Mit einem 
Kollergang von je 2200 kg Läufergewicht wurden 
bei 14 Umdrehungen der Läufer pro Minute und 
einem Kraftaufwand von 4 PS 300 kg Koks von 
circa 50), Wassergehalt in 45 Minuten auf eine 
Feinheit gemahlen, die einem Drahtgewebe von 
25 Maschen auf ı Zoll engl. entspricht. Um 
das genannte Quantum zu vermahlen, standen 
48 Minuten Zeit zur Verfügung. Dieselben Ver- 
suche mit einer Kugelmühle .erforderten 51 Min. 
zum Zerkleinern desselben Quantums, bei einem 
Kraftbedarf von 6 PS. Die hierfür nötige 
Kugelmühle kostete 4530 Mk., die Kollermühle 
2980 Mk. 

Nun ist in. letzter Zeit in der Zerkleinerung 
der Rohmaterialien für Calciumcarbid eine Wen- 
dung eingetreten, die sowohl der Anwendbar- 
keit der Kugelmühle, als auch der Kollermühle 
gleichartige Hemmnisse bereitet. In der aller- 
ersten Zeit der Carbidfabrikation. konnte man 
das Rohmaterial nicht fein genug erhalten, und 
erst nach und nach ging man zu einer Zer- 
kleinerung von o,5bis ı mm Korn über. Auf 
dieser Basis blieb die Zerkleinerung bestehen, 
und auf ihr entwickelte sich auch der Streit 
zwischen Kugelmühle und Kollergang. Die Fein- 
mahlung von Kalk und Koks war nicht allein 
sehr zeitraubend, sondern die feinkörnigen Pro- 
dukte hatten auch insofern unangenehme Eigen- 
schaften, als der feine Koksstaub zu Explosionen 
Veranlassung gab und der fein gemahlene Kalk 
sehr ungünstig auf die Atmungsorgane der 
Arbeiter einwirkte. Ferner war die erforder- 
liche Trocknung der beiden Materialien um- 
ständlich, und die Mischung und der Schmelz- 
prozess wurde hiervon: unvorteilhaft beeinflusst. 
Diese und andere Gründe, deren Erörterung 
nicht in den Rahmen dieser Notiz gehört, ver- 
anlassten, ganz grobkörniges Rohmaterial. zu 
verwenden, und zwar von etwa 4 mm Korn. 

Die anfänglichen Bedenken gegen dieses 
Material wurden. bald durch den Erfolg derart 
zerstört, dass man schliesslich das Rohmaterial, 
wie es heute der Fall ist, in Stücken verwendet, 
die oft über Haselnussgrösse weit hinausgehen 
und neben Griess nicht selten einen Durchmesser 
von 25 mm und mehr aufweisen. Je weniger 
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Mehl das zerkleinerte Produkt enthält, desto 
besser ist es: Sowohl die Ofenausbeute an 
fertigem Carbid, als auch der Acetylengehalt 
des letzteren ist ganz erheblich günstiger, wie 
bei Verwendung von Rohmaterial von os bis 
ı mm Korn. 

Hiermit trat die Frage der geeigneten Zer- 
kleinerungsmaschinen für die Calciumcarbid- 
fabrikation in ein ganz neues Stadium. Die 
Kugelmühle wurde nun in eine noch un- 
günstigere Position wie früher gedrängt, doch 
dasselbe war auch beim Kollergang der Fall. 
Naturgemäss ist die Staub- bezw. Mehlbildung 
in der Kugelmühle eine grössere, wie im Koller- 
gang, aber sie ist im Kollergang immerhin noch 
so bedeutend, dass auch dieser vom Standpunkte 
der heutigen Zerkleinerung für Carbidfabrikation 
in seiner gewöhnlichen Konstruktion unvorteil- 
haft erscheint. 

Man hat deshalb einen sehr einfachen Aus- 
weg dadurch geschaffen, dass man die oben 
beschriebenen Steinbrecher. allein verwendete. 
Diese Maschinen ergeben ein Produkt, dessen 
Feinheitsgrad etwa Haselnussgrösse, mit feinerem, 
griessigem Korn vermischt, beträgt, somit den An- 
forderungen der Carbidfabrikation genügt. Die 
Maschine hat den Vorzug grosser Stabilität, denk- 
bar höchster Dauerhaftigkeit infolge ihrer Kon- 
struktion und ferner eines sehr billigen Preises. 
Man ist also am Ende einer mehr als vier- 
jährigen Fabrikationszeit dazu übergegangen, 
dasjenige zu acceptieren, was man zu Beginn 
dieser Zeit energisch verwarf. 

Doch damit hat namentlich der Kollergang 
das Gebiet der Carbidindustrie keinesfalls ver- 
loren gegeben. Die Ansichten über die Zweck- 
mässigkeit der groben Rohstoffe sind, wie das 
nicht anders zu erwarten ist, nicht allgemein, 
vielmehr sind unter den Carbidtechnikern 
auch eine Anzahl Gegner dieser Anschauung 
vorhanden, die den Kollergang in Ehren halten 
und nicht über 5 mm Korn der Rohmaterialien 
hinausgehen. Dem Vorschlag, die Läufer an- 
statt auf dem Teller gleiten zu lassen, schwebend 
in einer Entfernung von der Mahlbahn anzu- 
ordnen, die der gewünschten Korngrösse ent- 
spricht, ist kaum näher zu treten, anders ver- 
hält es sich mit dem Vorschlag, die Peripherieen 
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der Hartgussläuferringe mit Rippen zu versehen, 
die denjenigen der Brechbacken bei Steinbrechern 
entsprechen. 2 | | 
| Angesichts der Verwendung ganz grob- 
körniger Rohmaterialien kamen nun auch noch 
zwei andere Zerkleinerungsmaschinen in Be- 
tracht, und zwar die Schraubenmühle und 
die Glockenmühle. Bei ersterer Maschine 
wird das Material durch eine walzenförmige 
Brechschnecke aus Hartguss zerkleinert, die in 
ihrer Längsrichtung verlaufende Schraubengänge 
von etwa 4 bis6 cm Tiefe besitzt und in einem 
mit Hartgussplatten gepanzerten Kasten rotiert. 
Die Glockenmühlen sind dem Prinzip der ge- 
wöhnlichen Kaffeemühle nachgebildet. Ein ge- 
riffelter Hartgusskonus rotiert in einem geriffelten 
Hartgussrumpf, dessen Stahlkranz, ebenso wie 
derjenige des Konus, leicht auswechselbar ist. 
Die Glockenmühle besitzt demnach eine sehr 
einfache, stabile Bauart, deren Antrieb beliebig 
von oben oder von unten erfolgen kann, sie 
beansprucht wenig Raum, und ihre Leistungs- 
fähigkeit geht aus dem Umstande hervor, dass 
man das zu zerkleinernde Material in kopfgrossen 
Stücken aufgeben und trotz dessen ein griessiges 
Produkt erhalten kann. Die Regulierung des 
Feinheitsgrades geschieht auf einfachste Weise 
mittels eines Handrades, wodurch der Konus 
dem Rumpf mehr oder weniger genähert wird 
und die beiderseitigen Mahlkränze ein dement- 
sprechendes Korn ergeben. Die Einfachheit der 
Bedienung und die Leistungsfähigkeit der. 
Glockenmühle sprechen sehr zu ihren Gunsten. 
Zweck dieser Notiz ist es, in Anbetracht 
der entgegenstehenden Meinungen über die 
Zweckmässigkeit der einen oder anderen, für 
die Zerkleinerung des in der Carbidfabrikation 
zu verwendenden Koks und Kalkes zur Ver- 
fügung stehenden Maschine, ein Bild des Standes 
dieser Frage in ganz kurzen Strichen zu ent- 
werfen, um vielleicht einen Meinungsaustausch 
herbeizuführen. Denn gerade die Zerkleinerungs- 
frage in der Carbidfabrikation ist noch nirgends 
angeschnitten worden, trotzdem die raschen 
Wandlungen derselben der beste Beweis dafür 
sind, dass sie noch keineswegs endgültig ge- 

löst ist. 

Liebetanz. 
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EXPERIMENT ÜBER ELEKTROLYTISCHE LEITUNG OHNE ELEKTRODEN. 
Von Dr. Hs. Behn-Eschenburg. 


trische Leitung in Elektrolyten 
| werden gewöhnlich so behandelt, 
l H dass der elektrolytische Leiter zwi- 
schen zwei metallisch leitende Elektroden ein- 
geschaltet wird, und es scheinen namentlich in 


Fig. 371. 


Flüssigkeitskörper. 
Querschnitt Q = 110X 325 = 35800 qm, 
mittl. Länge /= 185 cm. 

Widerstand des Voltineters V, = 64 H. 
V, = 23,4 Q. 


WI LU A 


Fig. 372. 


technischen Kreisen verschiedene Vorstellungen 
über diese Leitungsvorgänge auf gewisse 
Schwierigkeiten und Zweifel zu stossen, wenn 
es sich um den Verlauf elektrischer Ströme in 
Elektrolyten ohne Verbindung mit Elektroden 
handelt. Vielleicht erweckt daher folgendes 
einfache, den Verhältnissen der Elektrotechnik 
angemessene Experiment, das sich mir bei Ge- 
legenheit der Untersuchung von Transformatoren 


darbot, einiges Interesse. Das Prinzip des Ex- 
perimentes ist folgendes: 

Um den Eisenkern eines 
Wechselstrom - Transformators wird 
schlossene nichtleitende Rinne gebaut, welche 
mit der elektrolytischen Flüssigkeit angefüllt 
wird, so dass dieser Flüssigkeitsring eine in 
sich geschlossene, elektrolytisch leitende Windung 
darstellt, in welcher durch das oscillierende 
magnetische Feld des Transformatorkernes 
elektrische Ströme induziert werden sollen. 
Die Intensität und Verteilung dieser Ströme 
wird bestimmt mit einem Spannungsmesser 
(Voltmeter”/,) dessen Klemmen an verschiedenen 
Stellen mit dem elektrolytischen Stromkreis in 
Verbindung gebracht werden. Der Leitungs- 
widerstand der Flüssigkeitswindung wird ausser- 
halb des Transformatorkernes in bekannter 
Weise durch die Messung der Spannung und 
Stromstärke eines in diese Windung durch zwei 
Elektroden eingeführten Wechselstromes be- 
stimmt. Die in der Windung induzierte elektro- 
motorische Kraft Z, wird mittels einer um den 
Transformatorkern geschlungenen metallischen 
Hilfswindung gemessen, an welche ein Volt- 
meter Hu angeschlossen ist. Wenn oun die 
durch das erste Voltmeter beobachtete Strom- 
verteilung in dem Flüssigkeitsring übereinstimmt 
mit der nach den Kirchhoffschen Regeln bei 
der bekannten elektromotorischen Kraft und den 
bekannten Leitungswiderständen berechneten 
und auch vergleichsweise an einem metallischen 
Ring von gleichem Leitungswiderstand beob- 
achteten, so darf geschlossen werden, dass der 
elektrolytische Leiter in Bezug auf diese Strom- 
verteilung sich gleich verhalte wie ein metallischer 
Leiter. Das Resultat des Experimentes ergab 
eine wirkliche Uebereinstimmung. Sämtliche 
elektrischen Messungen und auch dieAbmessungen 
der Dimensionen sind nicht mit der grösst- 
möglichen Genauigkeit ausgeführt, da es mir 
zur Zeit mehr auf ein qualitatives als auf ein 
quantitatives Ergebnis ankam und mir die Zeit 
zu genaueren Messungen mangelte. 

Die Figuren 371 und 372 mögen die gewählte 
Anordnung veranschaulichen. 

Der zur Verfügung stehende Transformator 
bestand aus vier ähnlich grossen lamellierten 


gewöhnlichen 
eine ge- 
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Eisenparallelepipeden K von Goo qem Querschnitt 
und soo bis 750 cm Länge, die zu einem ge- 
schlossenen magnetischen Ring zusammengesetzt 
waren. Auf dem unteren Kern war eine Spule 
mit 20 primären Windungen P aus Kupferdraht 
gewickelt, welche an ein Wechselstromnetz von 
etwa Leo Volt Spannung bei 50 Perioden an- 
geschlossen wurde und dabei eine Stromstärke 
von etwa Go Ampère aufnahm, wobei der 
Eisenkörper mit etwa vier Millionen magne- 
tischer Kraftlinien durchdrungen wird. Um den 
einen vertikal stehenden Eisenkern wurde ein 
aus Holz gebauter Trog gesetzt, der mit einer 
Sodalösung von der spez. Dichte 1,08 gefüllt 
war. Die Aussenwände des Troges hatten un- 
gefähr quadratischen Grundriss; und zwar hatte 
die innere Wand eine Seitenlänge von circa 
35 cm, die äussere eine solche von circa 60 cm. 
Die Wandhöhe betrug 35 cm, so dass der 
Querschnitt der Flüssigkeitsrinne 360 qcm aus- 
machte und die mittlere Länge 185 cm betrug. 
Der Widerstand dieser Flüssigkeitsrinne wurde 
ausserhalb des Kernes bestimmt durch Zuleitung 
eines Wechselstromes mit zwei Elektrodenplatten 
von 360 qcm Fläche, die die Rinne in zwei 
gleiche Hälften teilten, und es wurde beobachtet: 
6,4 Volt, 2,65 Amp., woraus sich der Wider- 
stand der beiden parallel geschalteten Rinnen- 
hälften ergiebt zu 2,42 Q, also der Widerstand 
der ganzen Rinne zu 9,689. Mit zwei Elek- 
trodenplatten von 18o qcm Fläche ergab sich 
der Widerstand zu 2,7 Q, wenn die Platten- 
flächen quer der Längsrichtung der Rinne, und 
2,86 Q, wenn sie parallel der Längsrichtung ge- 
stellt wurden. 

Neben der geschlossenen Flüssigkeitsrinne 
wurde eine ebenfalls geschlossene Windung 
aus Konstantandraht von op mm Querschnitts- 
durchmesser gelegt von nahezu gleichem Ohm- 
schen Widerstand wie der von der Flüssigkeits- 
rinne. Es konnten so direkt nebeneinander die 
Verhältnisse eines metallischen Leiters mit denen 
des elektrolytischen von nahezu gleichem Wider- 
stand verglichen werden. Ausserdem war um 
den" Kern eine Drahtwindung geschlungen, an 
welche ein Voltmeter V) angeschlossen wurde, 
das die in jeder einzelnen Windung durch das 
magnetische Feld des Transformators induzierte 
elektromotorische Kraft messen sollte, die im 
folgenden mit Æ} bezeichnet wird. Ein zweites 
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Voltmeter H, wurde dann gleichzeitig mit seinen 
Klemmen mit beliebigen Punkten der Flüssigkeits- 
rinne (durch Eintauchen von Drahtenden) oder 
mit der metallischen Windung verbunden. Für 
das Voltmeter V, wurden zwei Hitzdraht-Volt- 
meter von Hartmann & Braun verwendet 
a) mit einem inneren Widerstand von 23,4 H 
für ein Messbereich von 5 Volt, b) mit einem 
inneren Widerstand von 0,36 für ein Mess- 
bereich von 1,1 Volt. 

Bezeichnen wir in Figur 372 den schema- 
tischen Stromkreis der betreffenden Windung 
durch die rechteckige Linie, den Anschluss des 
Voltmeters V, mit X, und X,, den Widerstand 
des Voltmeters mit W, seine Stromstärke mit ;, 
den Widerstand des Hauptstromkreises links 
von den Voltmeterklemmen mit Hi, die Strom- 
stärke hier mit /,, die entsprechenden Grössen 
rechts von den Klemmen mit W,, Jọ, so gelten 
für einen metallischen Leiter die Gleichungen: 

JW, +J:W = Ee 
NW + iW = Eo 
l Ji =J} + d 

Hierbei ist die Selbstinduktion und Kapa- 
zität der Windung vernachlässigt. Der Selbst- 
induktionskoeffizient ist etwa in absolutem Maass: 
2.10%. 

Daraus ergiebt sich: 

dt + SE = En 
iW ist gleich der Voltmeterspannung Æ}, also 
D W, W, 
E = I -+ W, E wW 

Das Voltmeter I und II wurde "einmal ein- 
geschaltet an den: Punkten 42, welche den 
Stromkreis der Windung ungefähr halbieren, 
ferner den Punkten 4, B, ausserhalb und 4,2, 
innerhalb des Transformatoreneisenringes. Für 
die verschiedenen Stellungen wurde auch die 
Form der in die Flüssigkeit tauchenden Volt- 
meterenden oder Voltmeterverbindungen ver- 
ändert, indem hierfür einmal Kupferdrähte, 
ein anderes Mal Kupferplatten von dem Quer- 
schnitt der Rinne, und zwar sowohl quergestellt 
zu der Längsrichtung der Rinne, als auch an 
die innere und äussere Innenwand angelegt, ver- 
wendet wurden. Der Einfluss dieser Verbin- 
dungen auf den Uebergangswiderstand der Volt- 
meterleitung war klein, doch immerhin deutlich 
erkennbar. Es wurde auch bei einem Versuch 
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die Rinne zur Hälfte geleert, so dass der Wider- 
stand der Rinne auf das Doppelte steigen musste. 

Die Versuche werden so ausgeführt, dass 
die Spannung Z, und Z, angegeben wird, ferner 
das aus der Lage des Voltmeteranschlusses ab- 
zunehmende Längenverhältnis der Leitungs- 
abschnitte AB, woraus sich das Verhältnis der 
Widerstände W, und W, berechnen lässt. Der 
Abmessung dieser Längenabschnitte haftet eine 
ziemliche Ungenauigkeit an, da die mittlere 
Länge nicht sorgfältig genug herausgerechnet 
wurde und der Einfluss der räumlichen Aus- 
dehnung der Voltmeterendverbindungen in der 
Flüssigkeit nicht besonders berücksichtigt wurde. 
Eine ähnliche Messreihe wie für die Flüssigkeits- 
windung wurde nebenbei zum Vergleich für die 
Windung aus Konstantandraht ausgeführt. Es 
werden als Resultate einerseits die nach der 
Formel berechneten Quotienten Z,/E, gegen- 
übergestellt den beobachteten, woraus eben die 
Uebereinstimmung des beobachteten Strom- 
verlaufs mit dem unter der Voraussetzung 
metallischer Leiter berechneten gefolgert werden 
soll. Als Resultat ergiebt sich unter Berück- 
sichtigung der verschiedenen Ungenauigkeiten 
zum mindesten ein qualitativ gleiches Verhalten 
des elektrolytischen Leiters ohne Elektroden 
mit einem metallischen. 


A. Flüssigkeitswindung: 
W+m=97%. a) W = 234 Q. 
b) W = 0,36 Q. 

L W, = W, = 4,85 Q (angenähert), 
I. W, = 3,6:W, = 7,6 Q (angenähert), 


W, 
UL W = T- = 2,1 Q (angenähert). 
6 


Si Za Æa) Zub) 2 2 Bemerkungen 

beob. ber. 

ı 81 36 — 225 22 Voltmeterenden 
Drahtstäbe 

I 44 195 — 225 22 Querstehende Platten 

1.132 — 290 2 T » 

ı 8139 — 2307 22 u n 

I 8,1 3,8 -—- 212 » 22 Längsstehende 
Platten, aussen 

I 81 37 — 219 2,2 Längsstehende 
Platten, innen 

ı 81 — 05 162 15,5 Querstehende Platten 

I 81 — 05 16,2 15,5 Längsstehende 
Platten, aussen 

I 81 — 0,45 18 15,5 Längsstehende 
Platten, innen 

I 81 — 04 20 15,5 Querstehende Platten 

ı 663 — 2 24 W, +W, = 202 

36 67 LI — 61 4,9 Drahtstäbe 

36 67 — 01545 26 e 

36 8 18 — 45 4,9 Platten, querstehend 

3,6 5 UH 46 49 D nm 

3,6 79 17 ee 47 49 d nm 

3,6 5I UE ban 46 49 „ nm 

0,28 72 47 — 15 1,4 Drahtstäbe 

02867 — 07 95 PI. » 


B. Konstantandrahtwindung: 


W, +W, = 10. I. W, + W, = 5 (angenähert). 
2. W, = 3,6-W, (angenähert). 

W, E E | 

W, E Zi) Zıb) E beob. E, berechn. 

I 43 18 — 2,38 2,21 

I gpI 35 — 2,25 2,21 

3,6 79 19 — 415 49 

3,6 SI 12 — 4,26 49 


Zürich, den Io. Dezember 1898. 


— BEE — 


BEMERKUNGEN ZU EINEM VORTRAGE DES HERRN DR. C. HÖPFNER ÜBER 


nn 


in Vortrag von C. Höpfner gehalten 
auf der 6. Jahresversammlung des 
I| Verbandes deutscher Elektrotech- 
$j niker zu Frankfurt a. M., betreffend 
elektrolytische Gewinnung von Metallen direkt 
aus Erzen giebt dem unterzeichneten Referenten 
zu einigen Bemerkungen und Fragen Veran- 
lassung: 


ı) Elektrot. Ztschr. 1898, Nr. 44 vom 3. I1. 98. 


 ELEKTROLYTISCHE GEWINNUNG VON METALLEN DIREKT AUS ERZEN!)). 


Auf die einleitenden Mitteilungen und An- 
gaben des Herrn Vortragenden brauche ich nicht 
näher einzugehen. Gegen die darin enthaltenen 
Vorwürfe gegen seine früheren Mitarbeiter mögen 
sich die Angegriffenen selbst wehren. Wenn aber 
Höpfner den Schmelzmetallurgen, wenigstens 
den europäischen, beschuldigt, Nachteile 
seiner verschwenderischen Arbeitsweise 
gern zu übersehen und zu beschönigen, 
und besonders denjenigen Hydrometallurgen mit 
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Misstrauen zu betrachten, welcher behauptet, 
direkt aus rohen Erzen ohne jedes Rösten und 
Schmelzen auf elektrolytischem Wege Rein- 
metall herstellen zu können, so musste man in 
den darauffolgenden Ausführungen über seine 
eigenen Projekte einige, wenn auch nur ganz 
flüchtige Angaben erwarten, wie die der Aus- 
führung der Höpfnerschen Verfahren bisher 
entgegenstehenden Schwierigkeiten überwunden 
worden sind. 

Niemand wird mir den Vorwurf machen 
können, dem Höpfnerschen Verfahren mit 
irgend welchen Vorurteilen gegenüber zu stehen; 
habe ich dasselbe doch gleich in der ersten Auf- 
lage meiner Elektrometallurgie als ein vom 
praktischen Gesichtspunkte aus wohldurchdachtes 
und durchaus originelles bezeichnet. Wenn nun 
Versuche, welche in grösserem Maassstabe nach 
Höpfners Ideen ausgeführt wurden, an ver- 
schiedenen Punkten auf Schwierigkeiten stiessen, 
so liegt darin durchaus kein Vorwurf gegen den 
Urheber des Verfahrens; der Grundgedanke 
bleibt deswegen immer noch ein guter; es kann 
aber kaum, weder dem Erfinder, noch dem- 
jenigen, welcher sich zur Uebertragung der Er- 
findung in die Wirklichkeit eines grossen Be- 
triebes entschliesst , zum Vorteil gereichen, wenn 
man den Schwierigkeiten gegenüber die Augen 
schliesst, statt durch vollständige Klarstellung 
derselben ihre Beseitigung zu erleichtern. Wenn 
Höpfner dem Schmelzmetallurgen keine Be- 
schönigung gestatten will, so sollte er in seinen 
eigenen Angaben, in seinem und seiner Mit- 
arbeiter Interesse gerade diesem Schmelzmetall- 
urgen mit gutem Beispiele vorangehen. Ueber 
eine der im Bau begriffenen Anlagen sagt er 
folgendes: 

„Die Papenburger Neuanlage wird im Herbst 
dieses Jahres (1898) in Betrieb sein und zunächst 
täglich etwa 1000 kg Kupfer erzeugen.‘ 

Die Papenburger Anlage ist heute noch nicht 
in Betrieb. Er fährt dann fort: 

„Die Erze werden in einer Kruppschen 
Kugelmühle fein gemahlen, danach mit heisser 
Kupferchloridlauge in einer Laugentrommel be- 
handelt, wodurch Kupfer und Silber, Blei und 
Nickel gelöst werden, während aus Kupferchlorid 
Chlorür entsteht. " 

In diesem Satze ist viel gesagt, aber noch 
viel mehr verschwiegen. Der Feinheitsgrad, auf 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


405 


welchen die Erze gebracht werden müssen, um 
die Auslaugung zu einer annähernd vollständigen 
zu machen, ist ein sehr hoher und erfordert 
nicht unbeträchtliche Kosten. Die Arbeit mit 
heisser Chloridiauge ist mit sehr vielen Uebel- 
ständen verknüpft, welche sich besonders in 
dem Mangel an Haltbarkeit der meisten Apparat- 
baumaterialien vereinigen. Metalle sind zur Her- 
stellung der Laugentrommeln an allen Stellen 
ausgeschlossen, wo eine Berührung mit der 
Kupferchloridlauge unvermeidlich ist; grosse Ge- 
fässe aus Glas, Steinzeug u. s.w. sind sehr 
leicht zerbrechlich, besonders wenn die Kupfer- 
chloridlauge heiss angewandt werden muss. Das 


"Auskleiden von Metalltrommeln mit natürlichen ` 


oder künstlichen säurefesten Steinen bringt 
wieder grosse Schwierigkeiten bei der Dichtung 
der Fugen und Verschlüsse mit sich. — Wie 
steht es nun endlich mit dem nach Beendigung 
der Umsetzung verbleibenden überschüssigen 
Kupferchlorid? Soll die Umsetzung, selbst bei 
allerfeinster Zerkleinerung des Erzes eine voll- 
ständige sein, so ist nach allen bisherigen Er- 
fahrungen ein nicht unbeträchtlicher Ueberschuss 
an Kupferchlorid nötig; für die Elektrolyse ist 
es aber erforderlich, dass in die Kathodenzellen 
eine ` chloridfreie Lösung einläuft. Es ist ja 
klar, dass die systematische Behandlung einer 
bestimmten Laugenmenge mit mehreren Posten 
Erz, und dieser Erzposten wieder, soweit 
ihre Auslaugung noch keine vollständige ist, 
mit frischer Chloridlauge, also eine Laugerei 
nach dem bekannten Gegenstrom-Prinzip nicht 
nur möglich, sondern sogar unumgänglich 
ist, aber es ist zu berücksichtigen, dass in 
diesem Falle auch mehrmalige Scheidung von 
Schlamm . und Lösung nötig ist, eine Arbeit, 
welche nach den früheren Erfahrungen zeit- 
raubend und kostspielig war. — Ueber die 
weitere Verarbeitung sagt Höpfner dann 
folgendes: 

„Die Lösung wird abfiltriert, zunächst von 
den etwa gelösten schädlichen Stoffen Arsen, 
Antimon, Wismut und Eisen durch Kalk ge- 
reinigt, dann von Silber befreit.‘ 

Die Filtration der Laugen war nach früheren 
Berichten über Versuche, welche man über die 
Verarbeitung von Kupferstein durch Laugerei mit 
Ferrisalzen vornahm, auch mit mancherlei Hinder- 
nissen verbunden; doch wird gie Beseitigung der- 
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selben wohl ohne zu erhebliche Schwierigkeit 
möglich gewesen sein. — Hören wir also weiter: 

„Die derartig gereinigte Lösung durchtliesst 
in geteiltem Strom ein durch Diaphragmen in 
Anoden- und Kathodenzellen geteiltes Bad ver- 
besserter Konstruktion, in welchem die Anoden 
aus Kohle, die Kathoden aus Kupfer bestehen.“ 

Hier müssen wir wieder die Diaphragmen- 
frage berühren. Für viele Zwecke sind die von 
Höpfner empfohlenen Diaphragmen aus ni- 
trierten Geweben ganz vorzüglich; ihre Halt- 
barkeit in einer so stark reduzierend wirkenden 
Lauge, wie es die Kupferchlorürlauge ist, muss 
aber stark angezweifelt werden. — Zu den 
nächsten Sätzen wäre nichts zu bemerken: 

„An den Kathoden wird die Lauge von 
Kupfer befreit, welches sich in glänzend rosa- 
roter feinkrystallinischer Form niederschlägt. Der 
zu den Anoden geführte Laugenstrom nimmt das 
in Freiheit gesetzte Chlor in statu nascendi auf, 
damit wieder Kupferchlorid bildend, welches nach 
vorheriger Erhitzung wieder zum Auslaugen von 
Erzen verwendet wird. Der Prozess ist ein voll- 
ständiger Kreislauf ohne Abwässer und ohne 
Säureverbrauch. ‘‘ 

Die Angaben über die Laugerei zeigen recht 
gute Ergebnisse, doch muss wiederholt auf die 
Schwierigkeiten der Apparatfrage bei der Laugerei 
mit heissen Kupferchloridlaugen hingewiesen 
werden: 

„Versuche haben ergeben, dass aus rohen 
Riotintokiesen mit 3,370/, Kupfer in 4 Stunden 
schon or ua des enthaltenen Kupfers gelaugt 
war, während nur etwa 3°, des im Erz ent 
haltenen Eisens gelöst waren. 

Bei längerer Laugezeit wurden 98,5°/, des 
enthaltenen Kupfers gelöst, wobei nur ca. 4°, 
des enthaltenen Eisens gelöst waren.“ 

Die folgenden Behauptungen werden natür- 
lich erst nach Inbetriebsetzung der Papenburger 
Anlage praktisch bewiesen werden müssen: 
„Das nach der elektrolytischen Abscheidung 
des Kupfers in der Kathodenlauge etwa noch 
vorhandene Blei und Nickel wird dann ebenfalls 
abgeschieden, ersteres schwammig, letzteres 
absolut kupferfrei und in festen Platten. Das- 
selbe war früher nicht ganz blei- und eisenfrei 
zu erhalten, wird aber jetzt absolut rein, nur 
etwas Kobalt enthaltend.‘ 

Der Wortlaut des eben Angeführten berech- 
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tigt wohl zu der Annahme, dass Blei und Nickel 
ebenfalls elektrolytisch abgeschieden werden. Es 
blieb hier noch die Frage zu erwāgen, ob es 
nicht einen sehr grossen Arbeitsaufwand er- 
fordert, die Kupferlaugen in den Kathodenzellen 
vollständig zu entkupfern, um dann der Reihe 
nach ebenfalls das Blei und das Nickel elektro- 
lytisch zu fällen. Mit der Abnahme des Gehaltes 
der Laugen an den zu fällenden Metallen wird 
begreiflicherweise ein stets wachsender Teil der 
Stromarbeit auf andere, meist nicht nutzbar zu 
machende Reaktionen verschwendet. Es werden 
also bei der Durchführung dieser Arbeiten nicht 
unbeträchtliche Schwierigkeiten auftreten, -und 
vielleicht unvorhergesehene, recht empfindliche 
Kosten entstehen. 

Der Vortragende ging dann auf Vergleiche 
zwischen dem Siemensschen und seinem eigenen 
Verfahren ein, welche ja, vorausgesetzt, für beide 
dieser Verfahren wären die oben bezeichneten 
Schwierigkeiten bereits gelöst, in vielen Punkten 
zutreffen. Im allgemeinen werden ja auch die 
Vorzüge des Kupferchlorür-Verfahrens vor der 
Ferrisulfat-Laugerei Anerkennung gefunden 
haben, so dass ich bezüglich der von Höpfner in 
seinen Vergleichen angezogenen Einzelheiten auf 
den Originalbericht über den Vortrag und andere 
Veröffentlichungen über die Siemensschen und 
Höpfnerschen Verfahren verweisen kann. 
Wenn aber Höpfner zum Schlusse dieser Aus- 
führung sagt: „Der Beweis sei jetzt geliefert, 
dass die elektrometallurgische Gewinnung von 
Reinkupfer direkt aus seinen Erzen nach dem 
Chlorürverfahren durchweg auf gesunden wissen- 
schaftlichen und besonders technischen Grund- 
lagen beruhe,‘“ so glaube ich, dass dies zu viel 
gesagt ist, der Beweis, dass die Grundlagen 
für die technische Durchführbarkeit des Chlorür- 
verfahrens jetzt vorhanden sind, ist besonders 
durch die Ergebnisse der Papenburger Anlage 
erst zu liefern. 

Die Ausführungen Höpfners über die hütten- 
männische und elektrolytische Zinkgewinnung 
bedürfen auch noch einiger Berichtigungen. 
Zinkverluste von 15 bis 20°, in den Hütten- 
werken können doch nicht als Norm angesehen 
werden; in gut geleiteten \Werken wird ein 
Verlust von roll, kaum überschritten. Diese 
Verluste werden aber auch bei der Laugerei 
für die elektrolytische Verarbeitung durchweg 
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erreicht und vielfach überschritten. Vollständig 
richtig war es aber von Höpfner, darauf hin- 
zuweisen, dass die hüttenmännischen Anlagen 
nur reiche Erze verarbeiten können, und dass 
bei der Angabe der hier stattfindenden Metall- 
verluste nie darauf Rücksicht genommen wird, 
dass schon bei der mechanischen Aufbereitung 
der Erze ro bis 20°/, des darin enthaltenen Zinkes 
wegen des verlangten hohen Anreicherungs- 
grades verloren gehen. - 

Nach Ermessen des Referenten unterliegt es 
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in Uebereinstimmung mit Höpfner keinem 
Zweifel, dass die Verarbeitung armer Zinkerze 
durch Rösten, Laugerei und Elektrolyse trotz 
der Misserfolge in Duisburg und Fürfurth 
praktisch und besonders auch ökonomisch durch- 
führbar ist. Worin die Ursache der bisherigen 
Misserfolge in Duisburg und Fürfurth zu 
suchen ist, entzieht sich natürlich, da die Be- 
triebsbücher der genannten Anlagen der Oeffent- 
lichkeit nicht zugänglich sind, der Möglichkeit 
einer Erörterung. Borchers. 


REPERTORIUM. 


_ ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrolyse won Ghloralkalisn. Oester- 
reichischer Verein für chemische und metall- 
urgische Produktion. Engl. Pat. Nr. 16129 von 
1898. Der diesem Patent zu Grunde liegende 
Gedanke ist ‘der, dass eine Trennung der 
Anoden- und Kathodenflüssigkeit sich schon 
durch den Unterschied in den spez. Gewichten 
beider erreichen lässt. Auf diesem Prinzip be- 
ruhen eine Reihe von Verfahren, die in der 
Patentschrift angeführt sind, welche aber sämt- 
lich mehr oder weniger Nachteile aufweisen. 
Am einfachsten begegnet man den Schwierig- 
keiten durch Anwendung der im folgenden be- 
schriebenen Konstruktion (Fig. 373). 

Die Anode a befindet sich innerhalb einer 
Glocke b, deren untere Kante in ziemlicher 
Tiefe unter a liegt. Zu beiden Seiten von 5 
sind die Kathoden c angebracht. In dem Zwischen- 
raum d zwischen a und der Glockenkante, der 
für den Erfolg des Verfahrens von grösster 
Bedeutung ist, bildet sich während der Elektro- 
lyse eine Flüssigkeitsschicht in der Weise, dass 
die mit C/ gesättigte Anodenflüssigkeit über der 
Kathodenflüssigkeit zu liegen kommt. Letztere 
nimmt von oben nach unten an Stärke zu und 
erreicht den Höhepunkt an der Glockenöffnung 
und im übrigen Kathodenraum ausserhalb der 
Glocke. Im weiteren Verlauf der Elektrolyse 
nähert sich die trennende Schicht, die sowohl 
chlor- wie alkalifrei ist, allmählich der Anode a. 
Zur Vermeidung der hierdurch auftretenden 
sekundären Reaktionen wird durch das Rohr e 
kontinuierlich oder in kurzen Zwischenräumen 
der Elektrolyt in die Glocke geleitet. Diese 
Art der Zuleitung ist wesentlich verschieden 
von den Verfahren von Bein und anderen Er- 
findern. Während nach den älteren Methoden 
die Vermischung der Anoden- und der Kathoden- 
flüssigkeit durch eine eingeschobene Schicht 
von frisch zugeführtem Elektrolyt vermieden 
werden sollte, wird nach diesem Verfahren 
durch Einführung des Elektrolyten von oben 


in den Anodenraum die Flüssigkeit hierselbst 
auf gleichbleibender Stärke gehalten und der 
frische Elektrolyt mit der Flüssigkeit ver- 
mischt. Das freiwerdende Gas unterstützt diesen 
Mischungsprozess. Nach der Geschwindigkeit 
der aufwärts strebenden Alkalilösung (die sich 
nach der Strommenge richtet) reguliert man die 
Menge des bei e eintretenden Elektrolyten, wo- 
durch die Lage der neutralen trennenden Schicht 
unverändert bleibt. Die Alkalilösung verlässt 


den Kathodenraum durch den Ueberlauf f mit 
derselben Geschwindigkeit, mit der der Elektrolyt 
zugeleitet wird. Ein event. Eindringen der mit 
CI gesättigten Anodenflüssigkeit in den Kathoden- 
raum hat nur geringe nachteilige Wirkungen, 
da das CZ in starker: Alkalichloridlösung sehr 
wenig löslich ist. Das. entwickelte Chlor wird 
durch g abgeleitet; der Wasserstoff an den 
Kathoden entweicht in die Atmosphäre. 

Der Apparat ist verschiedentlich modifizier- 
bar; so kann die Oeffnung der Glocke durch 
ein Diaphragma verschlossen werden, welches 
für den Strom und die übertretende Flüssigkeit 
genügend durchlässig sein muss. Auch. lassen 
sich einzelne Teile des Apparates verschliessen 
und zur besseren Ableitung des Chlors evakuieren. 


Von dem Cattenschen Prozess (Öesterr. 


Pat. Nr. 42/2704) unterscheidet sich das vor-- 


liegende Verfahren dadurch, dass, trotz des 
entgegengerichteten Stromes, durch die Zu- 
leitung des Elektrolyten von oben die trennende 
Schicht auf gleicher Höhe erhalten bleibt; von 
dem Verfahren von Baily und Gutterie (Engl. 
Pat. Nr. 15610 von 1893) dadurch, dass die 
Anoden über den Kathoden liegen und kein 
Diaphragma angewendet wird; von dem Ver- 
fahren von Hurter und Auer (Engl. Pat. Nr. 
19791 von 1893) dadurch, dass die gegenseitige 
Lage von Anoden und Glockenöffnung infolge 
der konstanten Höhe der trennenden Schicht 
den kontinuierlichen Betrieb gestattet und dass 
die Stärke der Anodenflüssigkeit gleich bleibt; 
ebenso aus ähnlichen Gründen von den Me- 
thoden von Bein (D. R.-Pat. Nr. 84547 und 
U. S. A. Pat. Nr. 591730) und den Verfahren 
von Richardson (U. S. A. Pat Nr. 508241) 
und Carmichael (D. R.-Pat. Nr. 87676). R. 


Verfahren zur direkten elektrolytischen 
Darstellung unlöslieher oder sehwer lös- 
lieher Salze. Die „Elektrochemische Industrie- 
Gesellschaft“ (Köln) hat bei weiterer Ausarbeitung 
des Verfahrens von Luckow (D.R.-P. Nr. 91 707) 
gefunden, dass es nicht erforderlich ist, das 
Gemisch zweier Salze derart anzuwenden, dass 
beide einen hohen Verdünnungsgrad besitzen; 
es soll im Gegenteil vorteilhafter sein, nur eines 
der beiden Salze in einem hohen Verdünnungs- 
grad anzuwenden, das andere Salz dagegen 
konzentriert, und zwar in der Konzentration 
seiner besten Leitfähigkeit: es wird dadurch der 
Energieverbrauch verringert. 

In dem in Nr. 91707 beschriebenen Verfahren 
dient das Anion eines Salzes zur Lösung der 
Anode und das: Anion des anderen Salzes zur 
Fällung des gelösten Metalles. Das erstere Salz, 
welches die Lösung der Anode bewirkt, wird 
nun zweckmässig im Zustande einer besten Leit- 
fähigkeit seiner Lösung angewendet, während 
man die Menge des zweiten Salzes, welches die 
Fällung des Metalles als unlösliches Mectallsalz 
bewirken soll, nach elektrochemischen Aequi- 
valenten in Bezug auf die Stromdichte berechnet. 

Es sei z. B. die Leitfähigkeit des chlorsauren 
Natrons zu 7 auf 100 bestimmt worden, so be- 
rechnet sich, um z. B. Bleiweiss darzustellen, 
die Menge kohlensauren Natrons nach folgendem 
Modus: | 

In der Flüssigkeitsmenge, welche sich zwischen 
den Elektroden befindet, muss so viel Fällungs- 
anion vorhanden sein, um das für jedes Zeit- 
moment in den lonenzustand übergegangene 
Metall auszufällen. 

Die Menge des Fällungssalzes wird nun so 
berechnet, dass man sich dieselbe in der zwischen 
den Elektroden befindlichen Flüssigkeitsmenge 
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gelöst denkt, und sie so benutzt, um das in 
einer Minute gelöste Metall zu fällen. 

Dann hat der Elektrolyt eine beste Leitfähig- 
keit, und die Anoden bleiben blank. 

Angenommen nun, das Bäd enthalte 60 Liter 
Elektrolyt von 7 Gewichtsteilen chlorsaurem 
Natron auf 100 Gewichtsteile Wasser, 10 Anoden 
und rr Kathoden mit einer Oberfläche von je 
2-20-30 cm in einem Abstand von 1,5 cm zu 
einander. 

Dann ist die Flüssigkeitsmenge zwischen je 
zwei Elektroden 20: 1.8. 20 = goo ccm, also für 
zehn Elektrodenpaare 20-900 = 18000 ccm. 

Diese 18 Liter müssen nun diejenige Menge 
an Fällungssalz enthalten, welche das pro Minute 
in Lösung gehende Metall auszufällen vermag. 

Die Anoden haben ı20 qdm Oberfläche, 
welche sich aus dem Vorhergesagten ergiebt; 
für obige. Verhältnisse berechnet und auf Blei- 
weissdarstellung übertragen, lösen sich dann bei 
einer Stromdichte von os Ampère pro Quadrat- 
decimeter Anodenfläche, also = 6o Ampère, in 
der Minute 3,852 g Blei. 

Die Anode hat 2dm-3dm =6qdm, beider- 
seits 6 qdm sind = 12 qdm, ıo Anoden haben 
folglich 10-12 qdm = 120 qdm und gebrauchen 
120:0,5 Ampère = 60 Ampère; 3,852 g Blei be- 
dürfen zur Ueberführung in basisches Carbonat 
von der Formel | 

(Pb. Chile. Pb(OH), 
1,315 g Natriumcarbonat und 0,496 Natronhydrat, 
oder, alles auf Natriumcarbonat berechnet, 1,972 
Natriumcarbonat. 

Diese 1,972 g Natriumcarbonat denkt man 
sich in obigen ı8 Litern Flüssigkeit gelöst, dann 
erhält man eine oott prozentige Lösung von 
Natriumcarbonat. Die Gesamtlösung des Bades 
ist demnach auf einen Gehalt von 0,0110), an 
Natriumcarbonat zu stellen. 

Die Wahl der Salze erfolgt nach den in 
Nr. 91 707 gegebenen Erklärungen, und ist ebenso 
die dort geforderte Neutralität und möglichste 
Konstanthaltung des Elektrolyten zu beobachten. 

Beispiel: 

Darstellung von Bleiweiss. 

Ein Gefäss enthält 60 Liter einer Lösung von 
7°/, Natriumchlorat und 0,011°/, Natriumcarbonat. 

ıo Anoden und rr Kathoden von der Ober- 
fläche ca. 20-30 cm hängen mit 1,5 cm Abstand 
voneinander im Bad. 

Der Zusatz des Fällungssalzes berechnet sich, 
wie oben ausgeführt. Während der Elektrolyse 
wird aus feinen Rohrspitzen aus isolierendem 
Material vorsichtig Kohlensäure in die Flüssigkeit 
eingeblasen, wodurch einesteils Cirkulation der 
Flüssigkeit, andernteils die Erneuerung des 
Fällungssalzes stetig bewirkt wird. Dann ist bei 
einer Stromdichte von 0,5 Ampère pro Quadrat- 
decimeter Anode die Spannung ungefähr 1,25 bis 
1,3 Volt bei einer Temperatur von ı5 bis 17°. 
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Die Arbeitsmethoden von derartigen Fällungen 
unlöslicher oder schwer löslicher Salze müssen 
den Verhältnissen, welche bei chemischen Dar- 


stellungsweisen oder analytischen Fällungen 
üblich sind, angepasst werden. B. 
"WAS 


BLEICHEN UND DESINFIZIEREN. 

Ein elektrolytisecher Apparat von Haas 
und Oettel (D.R.-P. Nr. 101296 vom 17. Mai 
1896) bildet eine wesentliche Verbesserung der- 
jenigen Klasse von Apparaten, in welchen ein 
trogförmiges Gefäss durch senkrecht angeordnete 
Elektrodenplatten (vorteilhaft doppelpolige) in 
eine Anzahl Kammern zerlegt ist und der Elek- 
trolyt im Schlangenweg, d.h. bald über und bald 
unter den die Zwischenplatten bildenden Elek- 
troden hinweg durch das Gefäss hindurchfliesst. 

Diese bereits bekannte Anordnung zeigt den 
Nachteil, dass durch das Niedersinken von 
Schlamm leicht zwischen zwei oder mehreren 
Elektroden Kurzschluss entsteht, wodurch natür- 
lich die Ausbeute sehr verschlechtert wird. 
Diesem Uebelstande hilft der Apparat, der den 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung bildet, 
dadurch ab, dass unterhalb der Elektroden 
tote Räume gebildet werden, welche weder 
vom Flüssigkeits- noch vom elektrischen Strom 
berührt werden und dazu dienen, Schlamm 
aufzunehmen, ohne dass derselbe einen Kurz- 
schluss zwischen je zwei Elektrodenplatten be- 
wirken kann. 

Die einfachste Ausführungsform diesesPrinzips 
besteht darin, dass sich unterhalb der einzelnen 
Elektroden Querstege aus nicht leitendem 
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Material befinden, welche abwechselnd Oeff- 
nungen und keine solchen besitzen; diese 
Oeffnungen dienen zur Cirkulation der Lauge. 
Durch Drehen des Apparates um oof und 
Ausspülen mit einem kräftigen Wasserstrahl 
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. Fig. 374- 


kann eine Reinigung in kürzester Zeit ohne 

nennenswerte Betriebspause bewirkt werden. 
In den Abbildungen bedeutet Fig. 374 einen 

vertikalen Längsschnitt und Fig. 375 und 376 
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Fig. 375- 


zeigen zwei vertikale Querschnitte durch zwei 
benachbarte Zwischenelektroden. 

C ist der als Gefäss dienende Cementtrog 
mit vertikalen Nuten, in welche die Kohlen- 
elektroden X nebst den Stegen S eingeschoben 
sind. Von diesen Stegen ist der 2., 4., 6. 
u. s.w. mit einem Loch oder Schlitz zur Cir- 
kulation der Lauge versehen. B. 


Er 
SPRECHSAAL. 


Titration von Persulfaten. Mit Bezug auf die Ver- 
öffentlichung auf Seite 355 dieser Zeitschrift macht mich 
Herr Dr. Ch. Rudolph freundlichst darauf aufmerksam, 
dass das Erhitzen der Lösung schon von F. Ulzer 
(Mitteil d. k. k. technolog. Gewerbemus. 1895, 310) 
empfohlen sei. Mir war diese Arbeit unbekannt, und 


ich darf wohl annehmen, dass es den mieisten Fach- 


genossen ebeuso ergangen ist, weil jene Mitteilungen 


wenig bekannt sind und ein Referat weder im Chem. 
Centralbl. noch in der Chem.-Ztg. vorhanden ist. Da 
ausserdem Ulzer angiebt, dass er etwa eine halbe 
Stunde. im Kohlensäurestrom oder unter Verwendung 
eines Bunsenschen Ventils erhitzt, wodurch die Titra- 
tion überflüssigerweise unbequen und zeitraubend wird, 
so dürften die neuen Angaben immerhin manchem will- 
konımen sein. M. Le Blanc. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


EC Elektroehemiscehe Gesellschaft, 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle ınan 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 


antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 599. Pauli, jetzt: Lancaster-West Gold Mining Coy, 
Box 283, Krugersdorp, Transvaal, Südafrika. 
Gestorben. 
Nr. 46. Salomon. 
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ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Nr. 35. 


Wöchentliche Preisnotierungen für Chemikalien, welehe für die elektroehemisehe Industrie 
von Interesse sind. 
Erklärung der Abkürzungen. H. = Höchster Preis, 


2 
- 


KREE ZER Log 


E=aus englischen Marktberichten und Preislisten. 


Name der Chemikalien 


Alkohole, -Aethyl Soer} Berlin 
Sg ` Me thyl 


Alum niim Metall in Barren . . . 2... kg 
— — in Blech . ; e Lt a ar Sala mar a 

— — in dünnen Blättern. . 2. 222... e 
— — grob E Eer e 
— Pulver . EC S U 

— Bronze . TEE E we, D Et EK At 
Ammonium. carbonat, subl. in Stücken 100 kg 
— -chlorid, kryst, f. galv. Elem.. ICO „ 
— — sublimiert u er IOO „ 
— — grau, kryst. . Ha 
— — weiss . Ia 
— -percarbonat e 
— -persulfat kg 
_ -sulfat, roh. Tonne 
— — rein kryst. too kg 
— — reinstes . IOO „ 
Antichlor, siehe Natriumhyposulfit. 

Antimon he et Tonne 
— ; i roo kg 
— de d 100 „ 
— -sulfid [Antimonium crudum) . IO „ 
Arsen . 
Arsenik, techn. in Stücken . Tonne 
— reinstes, pulv. . a N dh vr a kg 
Baryum - Metall (elektrolytisch) S ar en g 
Beryllium - Metall, pulv. . . 2.2.2020. n 
Blei, spanisches Be Beien: aT S 
— a isches ... e ée re ee 
_ arren, besseres engl. a dee & 
— — — gewöhnl. : Co 
— — — continentale, Ag-haltig, gewöhnl, | i 100 kg 
_—_ — — KA 00 „ 
— -gelb, siehe Chrom. 

— -glätte Ke a E ae re IOO „ 
— -mennige. ST et dE 100 „ 
— -superoxyd, techn, . de a a 100 „ 
— - weiss, techn. . Ee ee, ER 
Blutlaugensalz, gelbes, I London . . 2... .. kg 
— — Manch . a denii Ge 
— — SC IOO p 
—— . 100: p 
— rotes . en ne a ee er e AOO 
Bor, amorpbh, . a 2 2 2 nr dg 
Borax, kryst. SÉ IR AN E n e a Tonne 
=iDülver 20.5 08 aa a E a a a E erh 
— rafi. ee, Tookg 
— geschmolzen (Glas) . ENG 
Borsäure, techn. ah pg roo kg 
Braunstein . .. E EEN 100 „ 
— gekörnt 100 „ 
— pulver. ah dë e ee, ie A er ENEE 
Cadmium - Metall, Blech... ke 
Caleium-Metall . . E G g 
— -carbid, 709 : - 2 2: 20. 100 kg 
Carnallit DES Ss 
Carborundum o S kg 
Cer-Metal . a + Ié IER a a’ g 
Cerit. . KE ke 
Chilisalpeter, siehe Natriumnitrat. 

Chlor, flüssig in Eisenbomben, 50 kg netto. . kz 
Chlorkalk een in London). Si ze Tonne 
Chloroform, ur. . nn. 100 kg 
Chrom - Metall, geschmolzen, elektr... . . d a Ge 
— -gelb . . . ee ele Ze 100 „ 
— -Orange en 100 „ 
— erot. e‘. 100 „ 
— -säure, pur.. kg 
Cyankalium, siehe Kaliumeyanid, 

Didym-Metall . . 222 000 Kr i g 
Eisenvitriol . . . . 2 2 2 202 2.220200. Tonne 
Erbium-Metall. . . N BL a ir g 
Formaldehyd (Formol) , I er der Sr a a a TOO Ee 
Ferroaluminium, 100), A N A T00 „ 
— -chrom, 50% Cr. » . 2 2.2... 100 „ 
— -ınangan = Aë Mn = E 
— -molybdän, A. Mo WEE } 
— akel E EE EECH e 
— - silicium, EE SE e o ei Kn Ae IOO p 
-- - wolfram, ser W EE kg 
— -zink, 5, fe... . 100 „ 
Flussspat ee er I0o0 „ 


= Niedrigster Preis. 


D. G. S. Frkf.- 
Metallges. Frkf.- Mm Metallgesellschaft, Frankfurt a. M. 


30. Jan. bis 4.Feb. | 6. bis ır. Februar 


TERES 
756,65 
75,00 
150, ‚00 
58, ‚00 
125 ‚00 
306,80 
90,00 
24,00 
25,00 
306,75 
311,86 
281,18 
278,63 
276,08 
30,00 


een 


N 
[ez] 
© 


= Deutsche Gold- und Sılber -Scheide - Anstalt, 


38,86 
55,22 


212,40 


777,10 
756,65 
75,00 


306,80 


306,75 
310,58 
311,86 
806,75 
304,19 

29,50 


31,00 


1,35 


142,00 


337,13 


36,81 


| 


13. bis 18. Feb. 
Preise 


H | N. 


H. 


39.60 | 38,80 | 41,00 
| 56,70 
B og 
45,00 | 42,00 
38,85 | 37,83 | 388,55 
55, — | 552,15 
214,73 | 209,61 | 214,73 
48,00 | 45,00 
55,00 | 50,50 
777,10 _ 756,65 
756,65 — | 777,10 
75,00 | — 75,00 
306,50 | — | 306,80 
801,64 | 288,86 | 290,14 
306,75 | 301,64 | 311,86 
307,77 | 293,97 | 306,75 
801,64 | 296,53 | 301,64 
296,53 | 293,97 | 291,41 
28,75 | 28,10 | 28,10 
30,25 | 29,60 | 29,60 
37.00 | 35.70 | 
1,37 135 | 1,35 
131,00 = 145,00 
337,43 | 327,20 | 337,43 
337,43 ef 347,65 
32,00 = — 
123,70 en 121,50 
103,25 | 92,08 | 102,25 


| 
18,92 


20. bis 25. Feb. 
Preise 


D = aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 


Frankfurt a. M. 


Quelle der 
Preisangabe 


N. 


— 


Mctallges. Frkf.-M. 
| D 


+ 


R. H. Paulcke, Lpz. 


A 


368,10 E 
D 
209.61 E 


R. H. Paulcke, Lpz. 


E London. 
„ Manchester. 
Metallges. Frkf.-M, 


286,30 E 
289,12 " 
301,64 n 
296,53 e 
288,86 e 
— Metallges. Frkf.-M. 


Metallges. Frkf.-M. 
RH. Paulcke, Lpz. 
D "H 


ys 


d 
E 
| A 


D Gold- u. Silb. 
Sch A Frkf£.-M. 
D 


E 


E London. 
92,03 „ Manchester. 
D 


R.H. Paulcke, Lpz 
| D 
| D. G. S. Frkf.-M. 
| D 
| 


17,89 


Ka 
kel 


4. 


m ~ 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


18gg.] 4II 
e 30.Jan. bis 4.Feb. |6. bis ıt.Februar | va bis 18. Feb. 20, bis 25. Feb. 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise ee wen 
N. H | N. N. . > 
89 se 400: arsenfrei . . . ..à’ kg 1,50 — D 
90 | — techn., sel, > = 2 2 2 200. Loo kg 45,00 — Se 
91 | Germanium-Metall . . . 2. 2 2 a’ g || 160,00 — de 
92 | Gold . . e GEET ENER , . 119800,00 _ D. G. S. Frkf.-M. 
93 | Graphit, Ceylon Be, re u ih, de too kg || 100,00 _ S 
94 | Grauspiessglanz . Ser A org ner ei e 58,00 — = . 
95 | Hartblei ; d ge —_ — — . 
96 | Iridium . . E ae real kg |; 1500,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
97 | Kalium- Metall . ENEE EE EE e 75,00 — D. 
98 | — -bicarbonat, pur. . . » s.o 2 22.0. IOO „ 623,00 — = 
99 | Kalium- EE EE EECH IOO „ — — 67,73 — 56,05 — 56,17 — 
100 | — — Se de ei k e IOO „ — — 56,05 — 65,64 — D 
101 | — - bisulfat, pur. A š ` IOO „ 110,00 E 
102 | — -carbonat, 90% . . Tonne || 306,75 | 296,53 | 306,75 | 296,53 | 306,75 | 296,53 | 306,75 | 286,30 E 
18 | — — S . 100 kg — 30,00 — 80,00 — 30,00 | 30,00 D 
104 | — — 88 „ 3 I00 „ — 33,00 — 83,00 — 93,00 33,00 = en 
105 | — chloride, 80%, 14,25 — ` 
106 | — — 8 e 14,35 — Ver- 
107 | — — e Bei 500 Doppelcentnern. 14,45 Er kaufs- 
Wei zu = n Bei kleineren Mengen Zuschläge er — ` Syndikat 
a S : 
110 | — — CN per 100 kg. 14,85 | — der Kali- 
DI | — — 97 n 14,95 — werke 
112 | — — 98 „ ; 15,15 — Stassfurt ` 
LU | — — 98 „ nicht über 'h be NaCl . 100 kg 15,25 — : 
114 | — -chlorat . . . .. š a Ze e, > OO „ 62,00 — 56,05 — 56,05 — 56,17 — E 
115 | — -chromat . $ e "Se A LO „ 110,00 — D 
116 | — -cyanid, 98 bis r100 gi er IOO „ 250,00 — Ek 
117 | — -hydroxyd, 75 bis 800 Áetzkali ` ke Tonne || 378,33 | 868,10 - 378,33 | 368,10 | 378,33 | 8368,10 E 
118 | — 80 „ 3 100 kg 52,00 _ D 
119 | — — 88 bis 90 „ e 8 ef EEN S 65,00 — e 
120 | — — 88 „ schwach Na-haltig . 100 „ 46,00 — e 
121 | — -manganat ee TO0 e 50,00 — i = 
122 | — - nitrat, Salpeter . e 100 „ 43,92 — 20,96 | 19,94 | 41,52 | 39,69 e 
123 | — — puriss. . 2. 2 2 esoe e’ 100 „ 60,00 55,00 R.H. Paulcke, Lpz. 
124 | — -percarbonat . . . 2 2 202 .. IO „ — — — 
125 | — -permanganat . . . s. 2 2 ebbe’ JOO „ 120,00 = D 
126 | — - persulfat . . 2 2 2 2 2 20 ne 10 kg 55,00 — A 
127 | — Ser SE EE IOO „ — — 19,94 19,43 2 
128 | — — EENEG IOO „ 16,85 — D' 
129 | — — Son puriss, - . . Tonne || 197,45 — 197,45 — 197,45 — 199,38 | 194,28 E 
180 | Kalium- Magnesiumsulfat, calciniert 48%, KSO, 100kg 8,00 — V.-S. Stassfurt 
181 — R kryst, 40% Ks SO, D D D D D H D D . IOO D) 6,40 SE 49 
182 | Kienruss . . Ke NS De — _ — 
133 | Kobalt, 98 bis 999, i in Wärfeln Sr: kg 22,50 — D 
134 | Kochsalz, Steinsalz . . . Na Nr ER D 40,00 _ _ 
185 Korund D D D D D D D D D D D e D . D D =, — — 
186 |Kryolith . ; te Aare Faber: R 100 kg || 100,00 — D 
187 Ku fer. .. Das e Tonne ||1518,41 | 1889,82 | 1503,08 | 1459,62 | 1548,98 | 1480,07 | 1489,78 | 1458,09 E 
188 estes,' ausgewähltes e A s 1595,10 | 1411,05 | 1615,55 | 1600,21 — — 1600,21: | 1589,98 š 
189 | — G.M o Ké each 2 = 1372,71 | 1870,15 | 1497,96 | 1492,85 | 1472,40 | 1467,28 | 1495,41 | 1492,85 ge 
140 | — australisches, in Barren S ? om 1503,08 | 1400,83 | 1574,65 | 1513,30 | 1574,65 | 1613,30 | 1595,10 | 1528,53 S 
141 | — amerikanisches, in Barren . ; 3 1503,08 | 1411,05 . 2 
143 | — elektrolyt., englisches . Denn S 1492,85 | 1472,40 | 1595,10 | 1554,20 | 1595,10 | 1654,20 | 1616,55 | 1674,65 S 
148 | — — amerikanisches S E o4 ji A o 1472,40 | 1452,97 | 1574,65 | 1533.75 | 1574,65 | 1589,75 | 1595,10 | 1554,20 e 
144 | — engl. Lob, Regulus. . . z e 1441,78 | 1431,50 | 1551,20 | 1543,98 | 1554,20 | 1543,98 | 1574,65 | 1664,43 e 
145 |— in Barren . ee iial aao o 1451,95 | 1441,73 | 1564,43 | 1554,20 | 1564,43 | 1654,20 | 1595,10 | 1574,65 we 
146 | — bestes, ausgewähltes ee e Se 1472,40 | 1451,91 | 1584,88 | 1564,43 | 1584,88 | 1564,43 | 1615,55 | 1595,10 > 
147 | — Blech, Stäbe . . . e 1575,67 | 1654,20 | 1636,00 | 1625,78 | 1686,00 | 1625,78 | 1697,85 | 1676,90 e 
148 | — — LA 2 AT engl.) für Indien ; a 1523,53 | 1508,08 | 1615,55 | 1595,10 | 1615.10 | 1595,10 | 1656,45 | 1636,00. ge 
149 | — SE br, ED Ga A D 1470,00 | 1440,00 | 1620,00 | 1590,00 | 1620,00 | 1590,00 | 1630,00 | 1600,00 Eisleben. 
150 r S E d roo kg || 148,00 | 135,70 | 146,50 | 144,00 | 150,50 | 115,50 | 145,00 | — || Metallges. Frkf.-M. 
151 | — -le jerungen: ` 
158 upromangan, 30%, Mn . . . kg 4,75 — D 
158 — -nickel, 50 bis z. Ni. m 8,00 — © 
154 — -silicium, 107% Sf . 2... ww 4,50 — x 
156 | — sulfat, kryst, ... ee ee Tonne || 490,80 | 400,43 | 490,80 | 470,85 | 445,68 | 490,80 | 521,48 | 480,58 E 
156 ee ee 100 kg 45,00 — D.G. S. Frkf.-M. 
157 Lithium - Metall . . 8 g 10,00 — D 
158 Magnesium - Metall in Barren SC ke 25,00 — a 
159 | — -chlorid, techn, (je nach romen der Bestellung Concordia. chem.F. 
und Art der Verpackung). e IOO „ 5,50 2,60 Leopoldsh.-Stassf. 
160 | — -oxyd, Magnesia. . » 2. 2 noaa’ e IOO n 120,00 D 
161 | Mangan - Me ‚pur. . Sr E e ke -16,00 — e 
163 | — RUDE i siehe Braunstein. — 
168 | Mennige, siehe Blei, — 
164 | Messing . u ee. e a Se — — — 
165 | Molybdän -Metall, pulv. Si ën EE ër Ee kg 11,00 — D 
166 | — -glanz . Ge aaa Zur E I, ee ie ge 8,50 — > 
167 | — -säure, pur, . 2 2 soe nee e Pr 5,00 — 5 
168 | Natrium-Metall . . . 2 2 2 2 2 02 0. = 4,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
169 | — -bicarbonat. . . PE ee Ee Tonne || 136,70 | 131,65 | 136,70 — 138,04 — 138,04 — E 
170 | — -bichromat in Brocken Si DÉI a 100 kg 56,00 — D 
171 | — -borax, siehe Borax. — 
31723 | — -carbonat, calciniert . ae Tonne 80,00 81,00 83,50 81,00 96,20 81,00 96,20 — Du E 
178 | — — kryst.. a 2 2 2 2200. We 55,70 48,10 48,57 — 48,57 — 48,59 — E 
174 | — -chlorat . . . 2 2 2 2 2.00. 100 kg 82,00 — D 
175 | — — reinstes . Soe DN E ge 180,00 — S 
176 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz re aS A e 40,00 — — 
177 | — - chromat, techn.. e 2 2 2 s.. è , Tookg 70,00 — ” 
178 | — -cyanid, pur. . kg 24,00 — — Se 
179 | — „hydroxyd, 77 "bis 780), Se Tonne || 155,93 _ 161,04 _ 158,48 | 1593,88 | 169,50 — 
180 | — — 70% ee re Š 153,38 | — | 163,38 | — | 143,15 | 140,59 | 143,15 | 140,59 5 
181 Natriumhydroxyd, 600% eo re Tonne || 117,58 — 117,58 — 122,70 — 122,70 — e 
182 | — hyposulft . . S w a e e 112,48 | 102,25 | 119,48 | 102,256 | 112,48 | 102,25 | 112,48 | 102,25 m 


412 ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. Nr. 35. 
` 30.Jan. bis 4.Feb. |6. bis 11. Februar | 13.bis ı8.Feb. | =o0.bis 25. Feb. u 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise der ee ie j 
l H. N. H. |} N. H. H | N > 
183 | Natriummanganat, roh . . 100 kg 42.00 — e i D 
184 | — -nitrat, C ilisalpeter, Antwerpen 100 „ 18,00 17,90 18,00 17,90 18,40 17,90 19,10 18,30 Antwerpen 
185 | — — Hamburg, 95°% - - - i ICO y 14.90 14,90 — 20,98 | 1994 D 
186 | — — o raffiniert. IOO „ 20.96 19,94 19.94 — 16,05 15. 85 16,10 — ww 
187 | — -percarbonat SC e = — : =$ 
188 | Natriumpersulfat . . T — = 
189 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . . Tonne — 26,30 — 30,40 — 39,40 E 
190 | — — kryst., Glaubersalz . R 25,56 — 25,56 — 25,56 — 25,56 e 
191 | Neusilber. . . e. ge — — i — 
192 | Nickel- Metall in Barren . E 3,00 2,50 3,00 2,50 3,00 2,50 3,00 2,50 || Metallges. Frkf.-M. 
193 | — Blech . kg 7.00 — D 
194 | — — — Draht. . . ss 7,00 — 5 
195 | — -oxyd, schwarz, techn, i = 2,90 wir 
196 | — - sulfat, kryst. (Nickelvitriol) 100 „ || 100,00 = S 
197 | — Ammoniumsulfat . . . 100 „, 90,00 85,00 S R.H.Paulcke, Lpz. 
198 | Osmium - Metall g 4,00 — ei 
199 | Phosphor, gelb . kg ‚50 — e 
200 | — rot . .. Pr 5,20 — Ge 
201 | Palladium. . S: A . || 1500,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
202 | Platin-Metall . g S „2050,00 | 1850,00 o 
203 | Quecksilber - Metall in Flaschen 345 u 168.71 — 168,71 — 168,71 — ` | 168,71 | 167,69 D 
204 | — -chlorid e i S 5,00 4,90 5,10 5,00 R H.Paulcke. Lpz. 
205 | — -chlorür 8. 6,40 6,30 6,50 6,40 en 
206 | — -sulfide, Zinnober kg 5,75 _ D 
207 | Rutil. . . IOO „ 180,00 — e 
208 | Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. _ 
209 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
210 | Sauerstoff, Bombe von 250LLiter . cbm 8,00 — D 
211 | Schwefel, 'raff. in Stangen ; 100 kg 16,00 — z 
212 | Säuren: Essigsäure, Er 99 bis dea? IOO „ 72,00 — e 
213 — 800), rein . ; I00 — 65,00 — si 
214 — 50, A IOO „ 42,00 — e 
215 So „ technisch . 100 „ 32,00 — = 
216 F luorwasserstoffsäure, techn. rein, 55% - . Ioo „ 45.00 — e 
217 Oxalsäure, kryst. . . ; 100 „ 67.64 56,88 — 56,38 — 66,17 | 226,89 | 56,17 e 
218 Phosphorsäure, glasige . j ; 100 , — — ag 
219 — chemisch rein, finssig, 60° Be. . 100 „ 180,00 — D 
220 — roh, 40% . gé Ioo „ 60,00 — ep 
221 Pikrinsäure, kryst. 100 „ 225,00 — “ 
222 Pyrogallussäure, sublim. kg 14,00 — = 
223 Salicylsäure . ; : 4,25 — Ee 
224 Salpetersäure, techn. rein, 4 400 Be. 100 kg 40,00 — D 
225 — gereinigt, chlorfrei, 40° AR 100 „ 40,00 — en 
226 Salzsäure, roh . IO „ 12,00 — » 
227 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. . Ioo „ 14,50 — a 
228 — — — 23 auma W E 100 „ 23,00 — 35,45 — 35,45 — 85,45 = E 
229 SA roh IOO y 9,00 8,50 R. H. Paulcke, Lpz 
230 — gereinigt, 660 . 100 „ 15,00 _ D 
231 — — 66, arsenfrei ; ; 100 ., 15,00 — m 
232 — — für AET 190B Be.. 100 „ 4,50 4,00 R.H.Paulcke, Lpz. 
233 — — — — 210 Be. R IOO „ 5,00 4,50 ” 
234 — reinste . IOO — 30,00 25,00 5 
235 | Selen in Stangen . hg 15,00 — D 
236 | Silicium, kryst. . a 250.00 = s 
237 | — amorph. . ei 105,00 — e 
238 | Silber- Metali ; kg 81,25 80,50 81,50 80,65 81,50 80,50 81,25 80,25 || D. G.S. u. M.-G. 
239 | — Unze in Pence engl. . GA 271 | 273% | 2712| 273| 27142! Ziil 27ih! 273% E 
240 | Soda, siehe Natriumcarbonat. — 
241 | Steinsalz, siehe Dees — 
242 Strontium - Metall . SC GE g 26,00 = D 
248 | Tellur in Stangen kg || 450,00 — | m 
244 | Thallium - Metall We 100,00 — -> 
245 | Uran-Metall. . . g 2,00 — -> 
246 | Vanadium- Metall. . . S 5,00 = = 
247 | Wasserglas - Kalilösung, 280 Be. 100 kg 26,00 — Š 
218 | -- ler dc 48 bis a ES ; 100 „ 15,00 — u 
249 | Wasserstoff . EE _ — — 
250 | Wismut- Metall, käufl. kg | 1300| — D 
251 | — — arsenfrei. . e a 14.50 omg D 
252 | Wolfram - Metall, rein, Pulver . e 8.00 — | | | e 
253 SE -0Xy d ° ag 25,00 HI 
254 | Zink, gewöhnliche Marken . Tonne || 552,15 517, 04 | 559,82 | 552,15 | 557,25 | 552,15 | 575,16 ı 570,04 E 
255 | — bessere Marken . e 557,26 552,15 662.38 | 554,71 | 577,71 | 559,82 | 577,71 | 572,60 is 
256 | — — roo kg 52,50 52,00 54,00 53,50 55,75 54,00 55,75 55,00 || Metallges. Frkf.-M. 
257 | — gewalztes schlesisches . Tonne || 582,83 — | 623,78 | 618,50 | 688,95 | 623,73 E 
258 | — -sulfat, kryst. (Zinkvitriol) . H 144,17 | 138,04 | 143,15 | 188,04 | 148,15 | 188,04 | 148,15 | 138,04 o 
259 | — -weiss, Carbonat rein . 100 kg 150,00 SS D 
260 | — -oxyd . i kg 1,60 — z 
261 | Zinn, Straits . . Tonne ||2290,40 | 2246.94 | 2290,40 | 2162,58 | 2331,30 | 2157,48 | 3340,25 | 2015,00 E 
262 | — englisches 3 — — 2351,75 | 2381,80 | 2229,05 | 2147,25 | 2290,40 | 2269.95 5 
268 | — australisches (baar) Ga 2208.60 | 2203,48 | 2336,41 | 2831,30 | 2152,86 | 2147,25 | 2183,04 | 2177,93 S 
264 | — englisches. . . : Se 2208,60 | 2203,48 | 2326,19 | 2321,08 | 2289,28 | 2229,05 | 2369,95 | 2249,50 
265 | — la. raff. in Blöcken A . Iookg || 232,00 | 217,00 | 226,00 | 218,00 | 226,00 | 215,00 | 222,00 | 216,00 Roberton & Bense, 
266 |— Ia. „ „ Stangen . IOO „ 234.00 | 219,00 | 228,00 | 220,00 | 228.00 | 217,00 | 224,00 | 218.00 || Zinnwerke Tostedt 
267 | Zinnober, siehe Quecksilbersulfid, zeg 
268 Zirkonium- Aal techn. . kg || 500,00 — D 
269 | — rein . ; wn  112800,00 — D 


notierungen zu unterstützen. 
gebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung von Preis- 


Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen der uns Preise auf- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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FELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Von Tunzelmann's Elektroden für 
Schweiss-, Löt- und dergl. Zwecke (D. RP 
Nr. 97883 vom ıo. Juli 1897) enthalten neben 
Kohle Metalloxyde, welche durch Kohle leicht 
reduzierbar sind (z. B. Eisenoxyd, Kupferoxyd etc.), 
zu dem Zwecke den Ueberschuss an freiem 
Kohlenstoff im Lichtbogen wegzunehmen und 
einen Bogen zu erzeugen, in welchem die Hitze 
infolge der Gegenwart von metallischem Dampf 
gleichmässiger verteilt ist. 


DRS 


ELEKTROMAGNETISCHE AUFBEREITUNG. 


Ein elektromagnetisecher Scheider der 
Metallurgischen Gesellschaft (D. R.-Pat. 
Nr. 100908 vom 27. März 1898) betrifft eine Ver- 
besserung des Wetherill-Scheiders (vergl. diese 
Zeitschr. 3, S.377). Während die ursprünglichen 
Wetherill-Scheider unter grosser Kraftlinien- 
konzentration an den Magnetschneiden dadurch 
wirken, dass die magnetischen Teile nach dem 
Magneten hingezogen wurden, wobei auch die 
Schwerkraft zu überwinden war, wird im vor- 
liegenden Falle die auf die Verbindungslinie der 
Magnetschneide gerichtete Wirkung verwendet 
. und in einer Weise, dass sie besser wie bisher 
eine horizontale Ablenkung der magnetischen 
Teile bewirkt und die Einwirkung länger dauert. 
Dies ist dadurch erreicht, dass das Magnetfeld an- 
nähernd senkrecht gestellt wird und die natürliche 
Falllinie der zugeführten Stoffe ohne Einwirkung 
des Magneten sich möglichst lang und möglichst 
parallel neben dem dichtesten Teile des magne- 
tischen Feldes hinzieht. Auf diese Weise er- 
halten die magnetischen Körper einen starken, 
nahezu horizontalen Impuls, welcher sie auf der 
einen Seite des unteren Magneten niederfallen 
lässt, während die ünmagnetischen Körper auf 
der anderen Seite niederfallen. Hierzu kommt, 
dass zwischen den beiden Magnetschneiden nur 
die magnetischen Gemengteile durchstreichen, 
nicht aber das ganze Gemenge, und dass die- 
selben deshalb näher aneinander gesetzt und 
dadurch das Feld verstärkt werden kann. 
Während die Maschine nach Patent Nr. 92212 
nur auf solche Körper einwirkt, welche genügend 
Magnetismus besitzen, um an den Magnet- 
schneiden bezw. dem Transportband über den 
Magnetschneiden kleben zu bleiben, wird bei 
der neuen Maschine die senkrecht nach der Ver- 
bindungsebene der Polschneiden zu wirkende 


Kraft, welche die magnetischen Körper in diese 
Verbindungsebene als die Zone stärkster Kon- 
zentration bringen will, benutzt. 

In den nachstehenden Figuren ist eine Aus- 
führungsform der neuen Maschine ersichtlich. 
Fig. 377 ist eine Seitenansicht, Fig. 378 ist eine 
Vorderansicht, Fig. 379 ist eine Seitenansicht 
der vorderen Kante des Polschuhes in ver- 
grössertem Maassstabe, Fig. 380 ist eine Vorder- 
ansicht der Fig. 379. 

Von den beiden Magneten A und B, welche 
eine keilförmig zugespitzte Form haben, ist der 


Fig. 377 bis 380. 


untere Magnet 3 mit seiner Polschuhschneide 
steil aufwärts gerichtet, während der Polschuh 
des oberen Magneten A fast wagrecht gestellt 
ist, Die beiden Polschuhschneiden sind so gegen- 
einander eingestellt, dass die des Magneten B 
sich unterhalb und etwas seitlich derjenigen des 
Magneten A befindet (siehe Fig. 377). Auf die 
Schneide des Magneten B ist ein verstellbares 
Scheideblech G aufgesetzt. Das um die Stirn- 
fläche des oberen Magneten A laufende Band D 
bringt das vorher geeignet zerkleinerte, durch 
Trichter £ und Walze F in gleichmässiger dünner 
Schicht aufgegebene Material bis zur Polschneide 
dieses Magneten, an welcher angelangt es unter 
dem kombinierten Einfluss der Schwerkraft und 
des durch die Bewegung des Transportbandes 
verursachten Impulses, eine Parabelbahn be- 
schreibend, abfällt. 
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Das Scheideblech G wird nun so eingestellt, 
dass, wenn man die Elektromagnete überhaupt 
nicht erregt, das durch das Band D heran- 
gebrachte Material genau und noch eben über 
dieses Blech hinüber- und an der rechten Seite 
(Fig. 377) des unteren Magneten herunterfällt. 
Bei dieser Bewegung bestreicht das Material den 
Ort höchster Kraftlinienkonzentration in nächster 
Nähe und auf dessen ganzer Ausdehnung. Er- 
zeugt man dieses Feld durch Erregung des Elektro- 
magneten, so begeben sich die im Aufgabegut 
befindlichen schwach paramagnetischen Bestand- 
teile aus der Parabelbahn der unmagnetischen 
Bestandteile hinaus und in das Feld der höchsten 
Kraftlinienkonzentration hinein, beschreiben unter 
diesem Impuls eine steilere Parabelbahn als die 
unmagnetischen Beimengungen, und können in- 
folgedessen nicht über das Scheideblech G 
hinwegfallen, sondern müssen vor demselben 
(Fig. 377 links vom Magnetpolschuh 2) und 
zwischen den beiden Polschuhschneiden hin- 
durch herunterfallen. 

Ohne die Anwendung der Maschine auf irgend 
welche bestimmte, äusserst schwach paramag- 
netische Körper beschränken zu wollen, sei er- 
wähnt, dass man mit derselben beispielsweise 
trennen kann 

Monazit von Quarz, 

Zinkblende von Bleiglanz, 

Kupferkies von Kalkspat, 
wobei Monazit, Zinkblende und Kupferkies die 
äusserst schwach paramagnctischen Stoffe sind, 
während Quarz, Bleiglanz und Kalkspat un- 
magnctisch sind. 

Befinden sich im Aufgabegemisch ausser sehr 
paramagnetischen und unmagnetischen Körpern 
auch stark diamagnctische Körper, so ist die 
Gegenwart der letzteren der Separation keines- 
wegs hinderlich, sondern vielmehr förderlich. 
Die diamagnetischen Körper werden beim Hin- 
wegstreichen über die Ebene höchster mag- 
netischer Kraftlinienkonzentration von dieser 
abgestossen, beschreiben also eine noch etwas 
flachere Parabelbahn wie die ganz unmag- 
netischen Beimengungen und gelangen infolge- 
dessen noch leichter über das Scheideblech hin- 
weg wie die unmagnetischen Körper. Dieser 
Fall würde z. B. eintreten bei Scheidung eines 
Gemisches von Zinkblende, Quarz und gediegen 
Wismut, oder Zinkblende und gediegen Wismut 
allein. 

Befinden sich im Aufgabegemisch stärker 
paramagnetische Stoffe, wie Spateisenstein, 
Hämatit, dann kann es leicht vorkommen, dass 
diese leichter magnetisierbaren Körper an den 
Polschuhschneiden der neuen Maschine kleben 
bleiben. Für die Entfernung derselben sorgt 
beim oberen Magneten A ohne weiteres das 
Transportband D, während der untere Magnet 
für diesen Fall ebenfalls mit einem besonderen 
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Abstrichband H versehen werden muss, welches 
in ähnlicher Weise wie das Aufgabeband D um 
die obere Polschuhschneide um die untere Pol- 
schuhschneide herumläuft, wie dies in Fig. 377 
punktiert angegeben ist. Dann wird das Scheide- 
blech G mit einer Aussparung Kb versehen, durch 
welche das Band H hindurchläuft. 

Das Scheideblech kann eventuell auch weg- 
bleiben, wenn man die Polschneide genügend 
scharf macht und genau einstellt. 

Bei der Verwendung der neuen Maschine zur 
Scheidung magnetischer Körper, welche auch 
schon mit den bisher bekannten Apparaten zu 
scheiden waren, können die Magnete viel kleiner 
gemacht werden und eine Ersparnis an elek- 
trischer Energie erzielt werden. 


sF 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Der elektrisehe Ofen von Bresson und 
Pacotte (Engl. Pat. Nr. 2790 von 1897) ist ein 
Lichtbogenofen Siemens schen Prinzips, welcher 
zum Kippen eingerichtet ist. Ein Graphittiegel C, 
eingesetzt in Magnesia, und ein eisernes Gefäss B, 
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Fig. 381. 


von unten durch den Kontakt D in den Strom- 
kreis eingeschaltet, bildet den einen Pol, Kohlen- 
stäbe N bilden den anderen Pol, durch die 
Zapfen H ist der Tiegel bei / gelagert und 
kann durch das Handrad O gedreht werden. 
Die Elektroden N, welche in dem Arme M 
hängen, können durch das Zahnradgetriebe G L 
schnell gehoben werden. 


1899.] 


Dadurch, dass der für Calciumcarbid be- 
stimmte Tiegel nach beendigter Schmelze durch 
Umkippen schnell entleert und mit der vollen 
in den Wänden aufgespeicherten Wärme wieder 
in Betrieb genommen werden kann, soll die 
Kraftersparnis eine bedeutende sein. In der 
provisorischen Anmeldung behauptete man sogar, 
8,5 bis oke Carbid per elektrische PS erhalten 
zu haben. Wie oft die Aus- 
kleidung erneuert werden 
muss, verschweigt die 
Patentschrift. B. 


Der von Riant kon- 
struierte elektrische 
Ofen (Engl. Pat. Nr. 27428 
von 1897) gestattet die 
direkte Einführung ` der / 


AAA GE 


Beschickung in den Licht- EE 
bogen und durch stetiges WHERE 
Ablaufenlassen des ge- DEE; 
schmolzenen Produktes 


einen kontinuierlichen Be- 
trieb. Der mit.nichtleiten- 
dem Material a (Kohlen- 
sandstein z. B.) gefütterte 
Ofen ruht auf den ge- 
mauerten Pfeilern A. Er 
wird oben verschlossen 
durch den konischen guss- 
eisernen Deckel B, der auf 
einer Platte A, aufliegt und 
zum Ablassen der Gase 
mit einer Oeffnung bð, 
versehen ist. In der 
Spitze des Konus spielt 
eine bei c vertikal durch-' 
bohrte Kugel C; durch die 
Bohrung führt, in einer 
Stopfbüchse c, befestigt, 
der Kupferstab D, der an 
seinem unteren Ende den 
Kohlenhalter d und die 
Kohle Æ trägt. Die 
untere, schwach geneigte 
Elektrode Z, bildet gleich- 
zeitig den Boden des 
Ofens. Zwischen Æ und 
E, mündet das Rohr Së, 
welches die bei ÄX ein- 
gefüllte Beschickung zuführt. Der durchbrochene 
Hohlcylinder %, dient zum Einfüllen bestimmter 
Mengen der Beschickung. Die entstehende 
Schmelze läuft durch die Oeffnung O in eine 
Form M ab, welche, wenn gefüllt, sofort durch 
eine leere ersetzt wird. Die Form ruht auf 
Rollen /,, die auf den Stützen/, spielen. Letztere 
sind auf Längs- und Querträgern Z/ fundamentiert. 

Eine besondere Vorrichtung dient zur Verti- 
kal- und zur Seiten-, besser Winkel-Bewegung 
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der Kohle Æ (um den Mittelpunkt der Kugel C). 
Diese Vorrichtung ist in dem Patentanspruch 
nicht spezifiziert. R. 


METALLE. | 

Verfahren zur Darstellung von pulver- 
förmigem Metall (D. R. P. Nr. 101375 vom 
5. August 1898). Die Société Civile D'Etudes 


AMAAAAAAAAAN EEN 


aT 


F 


Ge 


KK E 
GE 


SC SH 


ZS GG VOTE 


FR S 
SE Së Ka i 


ALEE N UR A A AAAG, 


DER GE EE aa e e ak EE E 
s Z d EN 


E d 


KA AA Ae 


Fig. 382. 


Du Syndicat De L’ Aoier Gérard hatte unter 
Nr. 89062 ein Verfahren zur Darstellung pulver- 
förmiger Metalle patentiert erhalten, bei welchem 
die Pulverisierung mittels eines elektrischen 
Stromes und durch Schwerkraftwirkung bewirkt 
wurde. Nach dem jetzt vorliegenden Zusatz- 
patente sollen kräftige Windstrahlen das durch 
einen elektrischen Strom ins Sieden versetzte 
ruhende Metall treffen und das so zerstäubende 
Metall (als Metall? Ref.) mitreissen. 
56* 
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Die Umwandlung von Roheisen in Stahl(!) 
als Beispiel anziehend, soll die Arbeitsweise 
(und Apparat, Fig. 383 bis 385) folgende sein: 

Das vorher geschmolzene Eisen fliesst durch 
den Kanal 7 in eine Art Gussrinne B (aus 
nichtleitendem feuerfesten Material hergestellt), 
welche durch Elektroden AA! geschlossen ist 
und sich in der mittleren Partie 5 verengt. 
Auf beiden Seiten der letzteren münden Wind- 
düsen C ein. Ist die Rinne B vollgelaufen, so 
stellt man, ohne den Zufluss Æ abzustellen, den 


Strom und das Gebläse an. Infolge der durch 
die Verengung b veranlassten Wärmezufuhr gerät 
hier das Eisen ins Sieden, während gleichzeitig 
die Windstrahlen zerstäubend wirken und der 
durch den Kanal D aufsteigende Windstrom die 
genügend feinen Teilchen mitreisst. Der Kanal D 
führt durch einen absteigenden Schenkel nach 


Fig. 385. 


der Sammelstelle für das Stahlpulver. Auf der 
Abbildung (Fig. 383) ist als solche z. B. 
ein Flammofen F vorausgesetzt, in welchem 
das sich niederschlagende Stahlpulver wieder 
eingeschmolzen und mit den für eine ge- 
wollte Qualität erforderlichen Zusätzen (Spiegel- 
eisen u. s. w.) versehen wird. Soll von Pro- 
zessen, bei welchen das Metallpulver nur als 
Zwischenprodukt auftritt, abgesehen werden, also 
das erhaltene Metallpulver als solches das End- 
produkt bilden, so lässt man den Kanal D in 
eine abgekühlte Setzkammer münden. 

Die Elektroden AA! können cinfach aus 
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Kohlen- oder Metallblöcken von geeignetem 
Querschnitt bestehen. Am besten bewährt 
haben sich Metallelektroden mit Kühlung durch 
innere Wassercirkulation, wie auch in Fig. 383 
und 384 angenommen; hierbei erstarrt das mit 
den Elektroden in Berührung tretende Metall 
und bildet so eine Schutzschicht für dieselben. 
Man kann letzteres auch dadurch erreichen, 
dass man, wie in Fig.. 385, der Rinne B eine 
grössere Länge giebt, sie an den Enden durch 
massive leitende Blöcke jj! schliesst und das 
vorgeschmolzene Metall in einigem Abstande 
von einem derselben (wie durch H1 angedeutet) 


einfliessen lässt. 


GALVANOTECHNKK. 


Zur unmittelbaren Herstellung polier- 
ter Metallblätter oder anderer Gegen- 
stände auf elektrolytischem Wege benutzt 
Dessolle (D. R.-P. Nr. 98468 vom ı2. August 
1897) Kathoden, welche derartig vorbereitet sind, 
dass der elektrolytische Niederschlag auf ihnen 
nicht haftet. Sollen nach diesem Verfahren 
mit Edelmetall plattierte Gegenstände hergestellt 
werden, so schlägt man zunächst das Edelmetall 
nieder. 

Die Kathoden erhalten die für die herzu- 
stellenden Gegenstände geeignete Form und 
werden mit einem Ueberzug versehen, welcher 
von einem elektrolytischen Bade nicht ange- 
griffen wird. Hierauf sättigt man dieselben in 
dem elektrolytischen Bade an ihrer Oberfläche 
mit Wasserstoff, um das Anhaften des später 
empfangenden Niederschlages zu verhindern. 
Zu diesem Zwecke werden die Kathoden in 
einer mit saurer oder alkalischer Flüssigkeit 
gefüllten Schale an dem negativen Pole ange- 
bracht und von Anoden umgeben, welche in 
dem Bade unlöslich und an dem positiven Pole 
befestigt sind. Sodann lässt man einen Strom 
von mindestens 21/, bis 3 Volt Spannung während 
2 bis 3 Stunden einwirken, worauf die Kathoden 
herausgehoben und poliert werden; dieselben 
sind jetzt gebrauchsfertig. 

Behufs Herstellung eines Gegenstandes aus 
einem einzigen Metall genügt es, die vorbereitete 
polierte Kathode mehr oder weniger lange in 
dem elektrolytischen Bade zu lassen, je nach- 
dem der Gegenstand eine grössere oder geringere 
Dicke besitzen soll. Will man dagegen polierte, 
plattierte, d. h. versilberte, vergoldete oder mit 
anderem Edelmetall überzogene Gegenstände her- 
stellen, so hängt man die Kathode in ein Silber-, 
Gold- oder entsprechendes Bad während einer 
gewissen Zeit ein. Sobald der Niederschlag in 
genügender Stärke vorhanden ist, wird die 
Kathode herausgenommen, abgespült und in 
cinem Bade von demjenigen Metall, welches 
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den Körper des herzustellenden Gegenstandes 
bilden soll, in bekannter Weise so lange ver- 
stärkt, bis der hier erhaltene Niederschlag die 
gewünschte Dicke besitz. Nach dem Heraus- 
nehmen wird die Kathode gewaschen und ver- 


silbert oder vergoldet; wenn der Gegenstand 


auf beiden Flächen Edelmetall aufweisen soll. 
Soll dies nicht der Fall sein, so wird die Kathode 
nur gewaschen und hierauf getrocknet. Der 
erhaltene Niederschlag kann nun mit derselben 
- Leichtigkeit, wie ein feuchter Papierbogen von 
Glas, von der Kathode abgehoben werden. Man 
braucht jetzt nur noch die Ränder zu beschneiden, 
um eine handelsfähige Ware zu erhalten. B. 
ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 

Für sein Verfahren zum Ersehmelzen 
yvon Glas mittels elektrischer Liehtbogen- 
öfen führt Becker in seiner Patentschrift, 
D. R. P. Nr. 101176 vom 18. Januar 1898, sehr 
viele Vorteile an. Es soll z. B. gegenüber den 
bisher üblichen Methoden in Glasöfen eine be- 
deutende Einschränkung der Fabrikationsanlagen, 
eine einfachere, reinlichere und schnellere Glas- 
erzeugung, eine beträchtliche Ersparnis an Heiz- 
energie und die Erzielung eines reineren Pro- 
duktes ermöglichen; ferner sollen die Arbeiter 
nicht mehr beständig der nachteiligen Hitze aus- 
gesetzt sein; auch soll bei nach diesem Verfahren 
konstruierten Oefen die bei den üblichen Kohlen- 
und Gasöfen nicht zu umgehende Nachtarbeit 
entbehrlich werden, da die Arbeit, ohne den 
ausserordentlichen Verlust an Heizenergie, wie 
bei den übrigen Oefen, jederzeit unterbrochen 
werden kann ?—-Ref.). 

Arbeitsweise und Apparat sind folgende: Das 
rohe, kalte Glasgemenge (der Glassatz) wird in 
den Trichter a eingeführt. Der Abfluss desselben 
aus dem Trichter wird durch eine Schnecke re- 
guliert. Im Herdlager — Kanal A — erfolgt die 
kontinuierliche Schmelzung auf drei treppen- 
förmig aufeinander folgenden Herdflächen 515253 
(Fig. 388), wobei zugleich eine Reinigung von 
den schaumbildenden Bestandteilen und eine 
Entgasung der in dünner Schicht über die 
wellenförmigen Erhöhungen der Schmelzrinne 
fliessenden Glasmasse stattfindet. Von der 
letzten Herdfläche AR fliesst die geschmolzene 
Glasmasse in das Sammelbecken c, in welchem 
die Schmelze durch Vermischen gleichmässig 
durchgearbeitet wird. Aus dem Sammelbecken c 
ergiesst sich die gleichförmig geschmolzene Masse 
durch am Boden der Zwischenwand befindliche 
Oeffnungen in den Läuterungsraum d Die im 
Läuterungsraum völlig zur Klärung . gelangte 
Masse tritt über die etwas niedriger gehaltene 
Zwischenwand in den Arbeitsraum e ein, aus 
welchem: die Masse verarbeitet wird. 

Statt der.gezeichneten. gewellten Herdplatte 
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kann man z.B. auch eine glatte, geneigte Thon- 
rinne. mit scharfkantigen Querschwellen und da- 
zwischen angeordneten Bogenlichtkohlen oder 
eine Reihe übereinander angeordneter, mit Bogen- 
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vun 29. 
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lichtkohlen ausgerüsteter und mit scharfkantigen 
Ueberlauftüllen versehener Schmelztiegel ver- 
wenden. e 
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Die Zuführung des elektrischen Stromes zum 
Ofen erfolgt in der Weise, dass von den Polen 
der Dynamomaschine (Gleich-, Wechsel- oder 


Fig. 388. 


Drehstrom) Parallelleitungen zu dem Herde 5 
einerseits und zum Sammelbecken c und Läute- 


.rungs- und Arbeitsraum de anderseits führen. 


Die selbstthätige Regulierung des Flammen- 
bogens geschieht in bekannter Weise. In dem 
Schmelzkanal 5 sind über den betreffenden 
Herden A) ASA drei Flammenbogen /!/?/3 an- 
gebracht und werden hier durch Automaten in 
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kontinuierlicher Weise reguliert. Ebenso sind Verfahren zur Elektrolyse von Chlor- 
Flammenbogen an den Seitenwänden des Ofens alkalien. G. und G. W. Bell. Engl. Pat. 
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Fig. 390. 


beig angebracht. Je nach der Höhe des Ofens Nr. 25890 von 1897. Eine grössere Anzahl 
sind diese Flammenbogen in mehreren Lagen an von Anodenkammern a ist senkrecht übereinander- 
den Seiten des Schmelzofens angeordnet. gebaut und das System mittels starker Schrauben- 
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bolzen d mit dem Boden e verankert. 


richtet, derart, dass zu beiden 
Seiten eines Kathodenraumes 
eine Anodenkammer sich be- 
findet. In letztere führt durch 
die Stopfbüchse i, die Kohlen- 
anode f; das an derselben ent- 
wickelte Chlor sammelt sich durch 
die Zweigleitungen f} in das 
Hauptrohr f. Der Boden jeder 
Anodenkammer neigtsich schwach 
gegen 5 hin und steht mit jedem 
Raum A durch eine Rinne j und 
eine Leitung e in Verbindung. 
Alle Räume a werden mit dem 
flüssigen Elektrolyten gefüllt und 
so viel Quecksilber zugegeben, 
dass der Boden jeder Zelle a 
und 5 davon bedeckt und die 
Rinnen j und Kanäle e damit 
gefüllt sind. In die Räume ð% 
strömt der aufgelöste Elektrolyt 
in langsamem Lauf durch das 
Rohr / und fliesst durch die 
Ueberläufe /, in die nächst 
tieferen Kathodenzellen hinab. 
Tritt der Strom in Thätigkeit, so 
entwickelt sich zunächst an den 
Anoden f jedes Zellenturmes a 
Chlor. Verschliesst man nun 
etwa das Hauptrohr / des rechten Turmes 
und öffnet das linke Hauptrohr /, so ist das 
Quecksilber in den Kammern a rechts durch 
den Gasdruck genötigt, von hier nach 5 und 
den linken Kammern a zu wandern. Das in ò 
abgeschiedene Alkalimetall vereinigt sich mit dem 
Quecksilber und oxydiert sich langsam. Wird 
umgekehrt das linke Rohr / verschlossen und 
rechts f geöffnet, dann fliesst das Hg von 
links nach rechts zurück, wodurch dem sich 
abscheidenden Alkalimetall eine stets frische 
Quecksilberfläche dargeboten wird. Das wechsel- 
seitige Oeffnen und Schliessen der beiden 
Röhren f wird durch Ueberlauf Ak, oder eine 
ähnlich wirkende mechanische oder elektrische 
Vorrichtung bewerkstelligt, die abwechselnd auf 
die beiden Hähne gg in entgegengesetztem 
Sinne wirkt. Die Speisung der Anodenzellen 
erfolgt durch die Rohrleitungen kk, mit den 
Hähnen %,; der Zufluss zu jeder einzelnen 
Kammer wird reguliert durch die kleinen Hähne%,. 
Die Metallstreifen j} vermitteln den Kontakt 


zwischen dem Pe und dem negativen Pol der. 


Stromquelle. Zur Ableitung des an den Kathoden 
entwickelten Wasserstoffs dient das Hauptrohr m 
mit den Zweigen mų. 

Zur Beobachtung der Niveaudifferenz zwischen 
den zusammengehörenden Zellen aba dient eine 


Zwischen 
zwei derartig aufgebauten Türmen wird ein 
solcher zur Aufnahme der Kathodenräume 5 er- 


Reihe von U-Röhren ee, die ausserhalb der 
Zellen sichtbar angebracht werden. 
Fig. 389 stellt einen Vertikal-, Fig. 390 einen 


Fig. 391. 


Fig. 392. 


Horizontalschnitt durch das Zellensystem dar; 
Fig. 391 veranschaulicht dasselbe von aussen. 


R. 


Kiesewalter will nach dem englischen 
Patente Nr. 27744 von 1896 Acetylen ent- 
wiekeinde Garbide in Retorten- oder Muffel- 
öfen ohne Elektrizität bei Temperaturen von 
1300 bis 15000 herstellen. Er sagt, dass es 
zu diesem Zwecke nötig sei, dem Kalk zunächst 
den grösseren Teil seines Sauerstoffes zu ent- 
ziehen, so dass er dann leichter schmelze und 
sich bei der angegebenen Temperatur mit dem 
Kohlenstoff verbinde, ausserdem sollen noch 
Flussmittel hinzugesetzt werden, wie z. B. Aetz- 
kali oder Aetznatron, gewöhnliches Kochsalz 
und dergleichen. Die bei Benutzung von Koch- 
salz entstehenden Dämpfe sollen allerdings die 
Eisenteile des Ofens angreifen,. dagegen sollen 
auch Baryt, Magnesia (!) u.s. w. als Flussmittel (?) 
dienen. Um nun den Sauerstoff dem Kalk oder 
der Kalkmischung zu entziehen, werden Metalle 
zugeschlagen, welche, wie Zink, Antimon und 
andere, sich mit Sauerstoff verbinden und sich 
als Oxyde (auch Zinkoxyd? Ref.) bei Rotglut (!) 
verflüchtigen. Die verflüchtigten Oxyde werden 
natürlich in Kondensationsapparaten, abgesehen 
von untergeordneten Betriebsverlusten, wieder 
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gewonnen, wieder reduziert und für denselben 
Zweck wieder benutzt. 

Zur Herstellung der Beschickung dient pul- 
verisierter gebrannter Kalk, welchem zuerst das 
eranulierte Metall und dann Teer beigemischt wird, 
um die Masse zu brikettieren. Die gepressten 
Blöcke werden nach dem Erhärten in den Ofen ge- 
bracht. Folgendes sind die Mischungsverhältnisse: 


Kalk e, A8 Teile, 
Kohle . . . 2. .. . 4&5 s» 
Actzkali . . . 2... IO „ 
Teer . 2. 2 2 02020..20 ,„ 
Zink. 2. u aa Eu 25 5 
Eine andere Mischung besteht aus: 
Kalk . 30 Teile, 
Magnesia . . . ......20 , 
Soda . 2 va m m. AS. 5 
Kohle . . 2. 2. BR e 
Teef w ue Je ën ae BD. m 
Zink = we we ed. 90 5 


[Nr. 36. 
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Diese Masse soll nun sechs bis acht 
Stunden lang in oben genannten Oefen auf ` 
die ebenfalls angegebene Temperatur erhitzt 
werden. 


Schliesslich fällt es dem Erfinder noch ein, 
auch Spateisenstein als Fluss- und Reduktions- 
mittel zu empfehlen. Für die Theorie der Carbid- 
bildung hat der Erfinder ganz neue Verbin- 
dungen entdeckt, so dass sich der Vorgang in 
folgende haarsträubende Formel bringen lässt, 
für welche die Annahme gemacht ist, dass 
das zugeschlagene Alkalihydrat durch Absorp- 
tion von Feuerungsgasen in Carbonat über- 
gegangen war: 


Ca CO, +2 H,O +7 C +4 Zn + K, CO +0 
= Ca OC; + CH, + KC, + 4 ZnO + 2 CO3. (!) 
B. 
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Fig. 393. Fig. 394. 
torenkonstruktion aus vielen Bleistäben in 
einem Holzkasten. Diese Bleistäbe sind sehr 
oft und sehr fein durchbohrt und bilden die 


Fig. 395. 


Elektroden, deren Anordnung durch dieFig. 393 
bis 396 veranschaulicht ist. Der Akkumulator 
könnte eine sehr grosse Leistungsfähigkeit haben, 
wenn in der patentierten Anordnung auch noch 
genügend Platz für Säure wäre. 


A. Muller. Engl. Pat. Nr. 20 845 von 1897. 


Es handelt sich um eine Mlontierung von 


transportablen Akkumulatoren für elek- 
trisehe Wagen. Die Hauptsache an der Er- 
findung ist die Verwendung von Gummipuffern 
und Gummilagern; die ganze Anordnung ist so 
kompliziert, dass sie kaum eine praktische An- 


Engl. Pat. Nr. 17316 von 
1897 beschreibt eine eigenartige Akkumula- 
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wendung haben wird. Sehr merkwürdig ist 
noch, dass die Akkumulatorenkästen aus Ebonit ` 
oben offen gelassen sind, die Folge davon wird 
sein, dass die Säure sehr bald nicht mehr in 
| den Zellen, sondern in den an- 
gebrachten Abflussrinnen steht. E. 


Ueber die Entwiekelung der 
Akkumulatoren-Industrie in den 
Vereinigten Staaten entnehmen wir 
einem Vortrage von J. Appleton 
von dem Engineer’'s Club in Phil- 
adelphia folgende interessante An- 
gaben. Die Zahlen stellen das Ge- 
wicht der Akkumulatorenelektroden 
ohne Berücksichtigung des Gewichtes 
der Behälter und der Säure dar, 
und zwar für alle während der vier 
angegebenen Jahre ausgeführten In- 
stallationen. | 


engl. Pfund. 
1894 349 000 
1895 I 112 800 
1896 2 315 000 
1897 3 607 300 
B. 
II 
ANALYSE. 


A. Hollard beschrieb seine Methode zur 
Analyse der bei der Kupferraffinierung 
abfallenden Anodensehlämme, deren Wert 
sich bekanntlich nach ihrem Gehalt an Gold, 
Silber und Kupfer richtet. Er empfiehlt, das 
Gold auf trockenem Wege durch Schmelzen 
mit Glätte und Salpeter und nachfolgendes 
Kupellieren, das Silber und Kupfer auf nassem 
Wege elektrolytisch zu bestimmen. Zur Be- 
stimmung des Goldes mischt man ı2,5 g des 
getrockneten und "gepulverten Rückstands mit 
50 g Bleiglätte, ro g Salpeter, 25 g entwässerter 
Soda und ı5 g entwässertem Borax innig zu- 
sammen, füllt das Gemisch in einen Tiegel, der 
davon höchstens bis zur Hälfte gefüllt sein darf, 
bedeckt es mit einer Schicht wasserfreier Soda 
und erhitzt sehr langsam, bis die Masse ruhig 
schmilzt; dann giebt man auf einmal ein Ge- 
menge von 20 g Glätte und 0,4 g Kohle zu, 
um die etwa noch in der Schlacke enthaltenen 
Partikelchen metallischen Bleies auf dem Boden 
des Tiegels zu vereinigen, und erhitzt dann 
noch einige Minuten stark. Man muss unter 
allen Umständen vermeiden, die Masse mit 
einem Eisendrahte umzurühren, da sonst Eisen 
und Antimon mit in den Regulus übergehen 
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und das Resultat des späteren Kupellierens 
stören. Die Schmelzoperation dauert etwa 
3/, Stunden. Der nach dem Erkalten und Zer- 
schlagen des Tiegels erhaltene Regulus, der 
15 bis 20 g wiegt, enthält das gesamte Gold, 
welches wie gewöhnlich durch Kupellieren und 
. Scheiden rein erhalten wird. — Zur Bestimmung 
des Kupfers und Silbers soll man 5 g trockene, 
gepulverte Rückstände in einem Chlorstrom auf 
dunkle Rotglut erhitzen; aus dem aus den 
Chloriden des Silbers, Kupfers, Goldes und 
Bleies bestehenden Rückstande nimmt man das 
Kupferchlorid mit angesäuertem Wasser auf, 
dampft mit 5 cem Schwefelsäure zur Trockne, 
nimmt mit 20 ccm gewöhnlicher reiner Salpeter- 
säure auf und fällt das Kupfer aus der auf 
300 bis 350 ccm verdünnten Lösung durch den 
Strom; das nach Entfernung des Kupferchlorids 
zurückbleibende Chloridgemenge wird mit 120 bis 
140 ccm einer 26 prozentigen Cyankaliumlösung 
behandelt; das Filtrat wird auf 200 ccm aufgefüllt, 
davon werden 50 ccm auf 300 bis 350 ccm ver- 
dünnt und 24 Stunden mit einem Strome von 
0,05 Ampere elektrolysiert, wodurch das gesamte 
Silber in reinem Zustande niedergeschlagen 
wird. (L’electricien 1898, 16, 215.) ` 
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ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


An dem mit Widerstandserhitzung. ar- 
beitenden elektrisehen Ofen von Palmer und 
Williams besteht die Neuerung, auf welche die 
Patentschrift besonderes Gewicht legt, in der Art 
der Vorwärmung der Beschickung. 

Der Ofen selbst besteht aus einem mit feuer- 
festem Material ausgelegten, an zwei gegenüber- 
liegenden Seiten offenen Kasten A, welcher auf 
Rädern C montiert und auf dem Schienenstrange 
B fahrbar ist. Die offenen Seiten des Kastens 
werden während des Betriebes durch Blöcke D, 
D, aus nichtleitendem Material geschlossen. Diese 
Blöcke hängen an Stangen £, Z,, welche unter 
Vermittelung der Querstäbe F, F| in den auf 
den Trägern H angebrachten Lagern G, G frei 
schwingen. In die Blöcke sind nach der Innen- 
seite des Ofens hin Kohlenplatten M einge- 
lassen, zwischen welche der Erhitzungswider- 
stand T eingeklemmt wird. Die Platten M stehen 
durch kräftige Metallstäbe AN mit den Kabeln XR 
der Stromleitung, welche bei Q mit der Strom- 
quelle und einem Regulierwiderstande verbunden 
werden kann, in Kontakt. Um den Erhitzungs- 
widerstand fest zwischen die Platten M ein- 
spannen zu können, ist in den Standpaaren Æ 
und Z, , durch Porzellanhülsen U isoliert, die mit 
den Kurbeln Z zu treibende Schraubenspindel /, 
welche in den Muttern X und E läuft, vor- 
gesehen. 
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Die Beschickung wird nun zunächst in den, 
ebenfalls an den Trägern H durch eiserne 
Bänder P aufgehängten Kasten O gebracht. 
Der Boden dieses Kastens besteht. aus einem 
Schieber P}, der Wagen und Beschickungskasten 
sind so übereinander angeordnet, dass beim 
Herausziehen des Schiebers P} die Beschickung 
in den Wagen A fällt; nach Entleerung des 
Kastens O wird dieser sofort wieder gefüllt. Setzt 


man nun den Ofen in Betrieb und entzündet 
die Reaktionsgase bei ihrem Austritt aus der 
Beschickung, so umspült die Flamme den Be- 
schickungskasten O und soll auf diese Weise 
die darin befindliche Beschickung vorwärmen. 

Nach beendigtem Betriebe werden dieBlöckeD. 
auseinander gezogen, der Wagen A wird fortge- 
zogen und durch einen anderen ersetzt. Engl. 
P. Nr. 16029 von 1898. B. 


Ein elektrischer Ofen von Hewes (U.S.A.P. 
Nr. 598318 vom ı. Februar 1898) ist vorwiegend 
zur Herstellung von Calciumcarbid bestimmt 
und wird in folgender Weise gehandhabt (vergl. 
Fig. 398 und 399): Die isolierten Handgriffe A, 
werden so gedreht, dass die Elektroden, bezw. 
Kontaktplatten 4, Au, Ae einander fast berühren. 
Geschlossen wird der Stromkreis erst durch die 
Beschickung, welche mit Hilfe des von dem 
Getriebe g, g4, ës bewegten Kolbens durch den 
mit cinem Ausschnitte versehenen Cylinder d 
vorgeschoben und bei A zwischen die Elek- 
troden A und A, gedrückt wird. Beim Schliessen 
des Stromkreises erfolgt cine schnelle Erhitzung 
und ein Schmelzen der nun in Carbid sich 
unısetzenden Beschickung. Die Schmelze fliesst 
über den schrägen Herd c ab. An diesen 
schliesst sich ein Rost d an, durch welchen un- 
zersetzte und ungeschmolzene Beschickung in 
den Raum e hindurchfällt. 


1899.] 


In den von der Dynamomaschine 7 aus- 
gehenden Stromkreis 2, 3, 4 ist eine elektro- 
magnetische Vorrichtung /, /, eingeschaltet, 
welche unter Mitwirkung einer Feder ie durch 
den Hebel z, und :, eine Kuppelung € auslösen, 
bezw. schliessen kann. Erfolgt dann die Be- 
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weisses Hydrid von der Formel Ca H}, es ver- 
bindet sich mit den Halogenen erst beim Er- 
hitzen. Beim gelinden Erwärmen an der Luft 
verbrennt es. In einem Strome von reinem 
Sauerstoff auf 300° erhitzt, oxydiert es sich 
unter solcher Wärmeentwicklung, dass der ge- 


Fig. 399. 


schickung zu schnell, womit der Widerstand 
zwischen A und A, wächst, so wird durch /, /, 
die Kuppelung / ausgelöst, der Kolben f also 
damit zum Stillstand gebracht. Verringert sich 
nun der Widerstand zwischen k und k, wieder, 
so wird durch /, /, die Kuppelung 2 wieder ge- 
schlossen, das Getriebe und der Kolben also 
wieder von der Riemscheibe E aus in Bewegung 


gesetzt. 
SS 


METALLE. 


Ueber die Eigenschaften des reinen, 
krystallisierten Galeiums machte H.Moissan 
nähere Angaben. Dasselbe schmilzt, im Vakuum 
in einem Kalkschiffchen erhitzt, bei 760°. Das 
geschmolzene Metall ist, wenn es absolut frei 
von Stickstoff ist, glänzend silberweiss, spröde, 
lässt sich mit dem Messer schneiden, ist weniger 
hämmerbar als die Alkalimetalle, zeigt krystal- 
linischen Bruch, ritzt Blei, nicht aber Kalkspat. 
Seine Krystalle bilden hexagonale Täfelchen 
oder schiefe, meist sehr regelmässige Rhombo- 
eder, zuweilen dendriten- oder sternförmig ver- 
wachsen. Das krystallisierte Metall besitzt das 
spezifische Gewicht 1,85. — Calcium bildet mit 
Wasserstoff bei Rotglut ein krystallisiertes, 


bildete Kalk schmilzt und sich zum Teil ver- 
flüchtigt. Die Bildung eines Peroxyds wurde 
nicht beobachtet. Im Stickstoffstrome liefert es 
bei Rotglut das gelbe Nitrid Ca A, Das Metall 
kann also in der Hitze die beiden Hauptbestand- 
teile der Luft fixieren. Mit Schwefel, Selen, 
Tellur verbindet es sich in der Hitze direkt, 
ebenso mit Phosphor, Arsen, Wismut, Kohlen- 
stoff und Silicium. Während das gebildete 
Sulfid nur durch verdünnte Säuren unter 
Schwefelwasserstoff-Entwicklung zerlegt wird, 
werden die Verbindungen mit den an zweiter 
Stelle genannten Elementen alle schon durch 
Wasser zersetzt, und zwar liefert das Phosphid 
selbstentzündlichen Phosphorwasserstoff, das 
Arsenid gasförmigen, und schwarzen, festen 
Arsenwasserstoff, das Antimonid nur festen, 
schwarzen Antimonwasserstoff, die Wismut- 
verbindung Wasserstoff und auch eine schwarze, 
unlösliche Verbindung; das Silicid wird von 
Wasser nur langsam, rasch aber von verdünnten 
Säuren unter Entwicklung eines Gemenges von 
Wasserstoff und Siliciumwasserstoff zersetzt. 
Bemerkenswert ist, dass die direkte Vereinigung 
des Calciums mit Kohle zu Carbid schon bei 
dunkler Rotglut erfolgt; die Reaktionstemperatur 
steigt dabei so hoch, dass das entstehende 
Carbid schmilzt. In geschmolzenem Natrium 
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(nicht aber in Kalium) löst sich Calcium und 
krystallisiert beim Erkalten wieder aus. Mit 
Magnesium, Zink, Nickel und Zinn legiert es 
sich. Das krystallinische, durch Zerreiben mit 
Quecksilber in einer Kohlendioxyd- Atmosphäre 
erhältliche Amalgam bedeckt sich in Berührung 
mit der Luft sofort unter Aufnahme von Sauer- 
stoff und Stickstoff mit einer schwarzgrauen 
Schicht; gegen Wasserstoff ist es unterhalb 400 
indifferent. Beim Erhitzen desselben in eine 
Stickstoffatmosphäre bleibt Calciumnitrid zurück. 
Aus den Alkalichloriden und Fluoriden setzt 
Calcium die Alkalimetalle bei Rotglut in Freiheit, 
nicht aber aus den Jodiden. Chlor- und Jod- 
calcium reduziert es zu Subhaloiden. Calcium 
reagiert ferner in der Hitze mit Schwefeldioxyd, 
Stickoxyd, Phosphorpentoxyd, Borsäure, Kiesel- 
säure, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd, Schwefel- 
wasserstoff, Bortrichlorid, Acetylen, Aethylen, 
Methan und den Halogenwasserstoffen. Es 
reduziert rauchende und wasserfreie Schwefel- 
säure in der Kälte, wird von wässerigen Säuren 
gelöst. Gegen Ammoniak ist es in der Kälte 
indifferent, in der Hitze zerlegt es das Gas 
unter Bildung eines Gemisches von Nitrid und 
Hydrid. Mit flüssigem Ammoniak bildet es bei 
— 40° festes, weisses Calciumammonium, welches 
noch weiter untersucht wird. (Compt. rend. 127, 
584; vergl. diese Zeitschr. 5, 98.) W. 


Caleiumamalgam wurde auch von J.Feree 
durch Elektrolyse einer gekühlten 50 prozentigen 
Chlorcalciumlösung mittels eines Stromes von 
2,5 Ampere pro Quadratcentimeter Kathoden- 
fläche erhalten. Beim Abdestillieren des über- 
schüssigen Quecksilbers im Vakuum blieb ein 
festes, weissgraues, poröses Amalgam von der 
Zusammensetzung Ca, Hg, zurück, welches die 
gleichen Eigenschaften wie das von Moissan 
erhaltene Amalgam besass. (Compt. rend. 127, 

W. 
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ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Farbe des reinen Galeiumearbids 
ist, nach H. Moissan, weiss. Die charakte- 
ristische, dunkel rötlichhraune Farbe des ge- 
wöhnlichen technischen Calciumcarbids wird von 
einer Verunreinigung durch Eisen hervorgerufen; 
das absolut eisenfreie, chemisch reine Carbid ist, 
wie die Alkalicarbide, weiss und durchscheinend. 
Man kann es so erhalten durch Erhitzen des 
reinen krystallisierten Calciummetalls oder des 


daraus bereiteten Nitrids oder Hydrids mit 
reinem (durch Verbrennung von Acetylen 
gewonnenem) Kohlenstoff auf dunkle Rot- 


glut, endlich durch Erhitzen der Verbindung 
Ca, C - Co H,-4 NH. (Diese letztere stellte 
Moissan durch Einwirkung von trockenem 
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Acetylen auf eine Lösung von reinem Calcium 
in flüssigem, trockenem Ammoniak bei —60° 
dar, wobei Aethylen frei wird. Sie bildet weisse, 
durchsichtige, prismatische Krystalle, zersetzt 
sich schon bei gewöhnlicher Temperatur, rascher 
bei 150° unter Zurückbleiben von Calciumcarbid, 
und wird von Wasser auch in der Kälte unter 
Feuererscheinung zerlegt) Schmilzt man das 
weisse, reine Carbid mit einer Spur Eisen im 
elektrischen Ofen, so zeigt es nach dem Er- 
starren das Aussehen und die rötlich dunkle 
Farbe des technischen Carbids. (Compt. rend. 
127, 917.) W. 


Die Krystallisation der wasserireien 
Sulfide des Strontiums und Galeiums hat 
Mourlot studiert. Man kann diese bisher nur 
in amorphem Zustande bekannten Sulfide ge- 
schmolzen und krystallisiert erhalten, wenn man 
die amorphen Sulfide in einem Kohlenschiffchen 
ca. drei Minuten lang, bis sie eben geschmolzen 
sind, einem Strome von 1000 Ampère und 50 Volt 
im elektrischen Ofen unterwirft, oder wenn man 
eine grössere Menge eines innigen Gemisches 
der betreffenden Sulfate mit Kohle höchstens 
vier Minuten lang mit einem Strome von gleicher 
Stärke erhitzt. Nach dem Erkalten findet man 
die Sulfide zu krystallinischen Massen erstarrt; 
die Form der Krystalle gehört dem kubischen 
System an. Die Dichte der Strontiumverbindung 
beträgt 3,7, die der Calciumverbindung 2,8, bei 
150 in Terpentinöl bestimmt. 

In ihrem chemischen Verhalten zeigen sie 
sich durchaus analog dem krystallisierten Baryum- 
sulfid und wie dieses weniger veränderlich und 
angreifbar als die entsprechenden amorphen 
Sulfide. Von Sauerstoff werden sie bei Rotglut, 
von Oxydationsmitteln schon bei gelindem Er- 
hitzen zu. den betreffenden Sulfaten oxydiert. 
Beim Erhitzen mit Kohlenstoff im elektrischen 
Ofen mittels eines Stromes von der oben er- 
wähnten Stärke werden sie schon in zehn 
Minuten unter fast völligem Verluste des Schwefels 
in die betreffenden Carbide umgewandelt. 

Aus diesem Grunde darf bei ihrer Darstellung 
nur drei bis vier Minuten erhitzt werden, da 
sonst das Produkt Kohlenstoff aus dem Kohlen- 
gefäss aufnimmt und sich mit Carbid verunreinigt. 
(Compt. rend. 127, 408; vergl. diese Zeit- 
schr. 4, 47.) W. 


Ferner wurde wasserfreies, krystallisiertes 
Magnesiumsulfid von A. Mourlot dargestellt. 
Magnesiumsulfid ist bis jetzt nur als amorphes, 
unschmelzbares, weisses oder graues Pulver be- 
kannt gewesen. Es lässt sich in diesem Zu- 
stande bequem erhalten, wenn man entweder 
Magnesiumpulver, mit etwas Schwefel gemengt, 
in einem Schwefelwasserstrom im Gebläseofen 
erhitzt, oder längere Zeit bei 12000 Schwefel- 
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wasserstoff über wasserfreiess Magnesiumsulfat 
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oder über Magnesia leitet. Erhitzt man nun 
das amorphe Sulfid in einem Kohleschiffchen 
im elektrischen Ofen mittels eines Stromes von 
1000 Ampère und 50 Volt, so schmilzt es und 
erstarrt beim Abkühlen krystallinisch. Beim Er- 
hitzen eines Gemisches von Magnesiumsulfat 
mit Kohle im elektrischen Ofen wird das Sulfat 
nur unvollständig zu Sulfid reduziert, zum Teil 
in Magnesia verwandelt. 

Dagegen lässt sich das krystallisierte Sulfid 
auch durch Erhitzen eines molekularen Gemenges 
von wasserfreiem Magnesiumchlorid und Zinn- 
monosulfid im elektrischen Ofen mittels eines 
Stromes von obiger Stärke erhalten, wobei 
Chlorzinn sich verflüchtigt. Das geschmolzene 
Sulfid erstarrt beim Erkalten zu gelblichen, 
glänzenden Kugeln von krystallinischem Bruche, 
die bisweilen mit kubischen Krystallen aus- 
gekleidete Drusen enthalten; seine Dichte be- 
trägt bei gewöhnlicher Temperatur 1,85, in 
Terpentinöl gemessen, von dem es nicht ver- 
ändert wird. Sein chemisches Verhalten zeigt 
grosse ÄAehnlichkeit mit dem des krystallisierten 
Baryumsulfids. Ebenso wie dieses ist es weit 
weniger zersetzich als die entsprechende 
amorphe Modifikation; es unterscheidet sich aber 
von der Baryumverbindung wesentlich durch 
seine Indifferenz gegen Kohlenstoff, von dem es 
auch unter der längeren Einwirkung eines Licht- 
bogens von Iooo Ampère und 50 Volt in keiner 
Weise angegriffen wird; es gehört also zu den 
auch bei hohen ‘Temperaturen beständigen Sul- 
fiden. Wasser wirkt bei gewöhnlicher Tem- 
peratur nur sehr langsam auf das krystallisierte 
Sulfid ein, wahrend es das amorphe sofort zer- 
setzt. Von Wasserdampf wird dagegen auch 
das erstere in Magnesia und Schwefelwasserstoff 
zersetzt. (Compt. rend. 127, 180; vergl. diese 
Zeitschrift 4, 47.) W. 


Gearing will Galeiumearbid, besonders 
das beim Zerkleinern desselben abfallende 
feinere Material, dadurch zur Acetylenentwicke- 
lung geeignet machen, dass er es mit wasser- 
freiem Teer oder ähnlicher organischer Flässig- 
keit mischt, die Masse presst, und unter Luft- 
abschluss verkohlt. Engl. P. Nr. 2997 von 1898. 

B. 


em ACC mm 


GALVANOTECHNIK. 


Ein Verfahren der Versilberung won Alu- 
minium von Nauhardt (D. R. P. Nr. 100 786) 
besteht in der Verwendung eines kalten elektro- 
lytischen Bades, enthaltend gleiche Mengen von 
'Silbernitrat, Cyankalium und Alkaliphosphat 
(Ammoniumphosphat). B. 


SE 


W. Löb, Verfahren zur Darstellung von 
Kondensationsprodukten aus Formalde- 
hyd und aromatisehen Nitrokörpern ver- 
mittels elektrischen Stromes. (D. R. P. 
Nr. 100610 vom ra Januar 1897). Nach der 
Patentbeschreibung D. R. P. Nr. 87972 (Kalle 
& Co.) entsteht durch direkte Einwirkung von 
Formaldehyd auf Phenylhydroxylamin 2-Anhy- 
drohydroxylaminbenzylalkohol inpolymerer Form: 

x C,A, NHOH--x HCHO 
NHOH 
=| C Hı cn OH” HM Oj, 
Diese Substanz ist auch durch EE uie Re- 
duktion eines Gemisches aus Nitrobenzol und For- 
maldehyd unter gewissen Bedingungen erhältlich. 

Beispiel: 30 g Nitrobenzol, 75 ccm 400hige 
Formaldehydlösung,zoccm konzentrierteSchwefel- 
säure und 200 ccm Alkohol geben eine klare 
Lösung, welche als Kathodenflüssigkeit in den 
Elektrolysierapparat gebracht wird. Stromdichte 
1,8 A. auf ı qdm, Temperatur 35°. Die Ein- 
wirkung des Stromes wird bis zum Auftreten 
einer gleichmässigen Wasserstoffentwicklung fort- 
gesetzt (für 1,8 A. etwa 30 Stunden). Man kann 
die Schwefelsäure durch 105 ccm rauchende 
Salzsäure bei einer auf 2,5 A. gesteigerten 
Stromdichte und einer Temperatur von 40° er- 
setzen. Der ausgeschiedene rote Niederschlag 
wird abfiltriert und ausgewaschen. 

Ersetzt man das Nitrobenzol durch andere 
aromatische Nitrokörper mit freier 3-Stellung, 
so erhält man analoge Verbindungen. 


W. Löb, Verfahren zur Darstellung von 
Kondensationsprodukten aus Formalde- 
hyd .und aromatischen Nitrokörpern ver- 
mittelst des elektrischen Stromes. (D.R. 
P. Nr. 99312 vom 17. Januar 1897.) Unter von 
den obigen etwas abweichenden Versuchsbe- 
dingungen entsteht statt des #-Anhydrohydroxyl- 
aminbenzylalkohols ein sekundäres Amin, dessen 
Zusammensetzung der Formel 

EM 
entspricht und das sich durch Kondensation von 
2 Mol reduzierten Nitrobenzols mit 3 Mol 
Formaldehyd bildet. 

Beispiel: 30 g Nitrobenzol, 75 ccm einer 
40°/,igenFormaldehydlösung, 105 ccm rauchende 
Salzsäure und 210 ccm Alkohol werden bei 
Zimmertemperatur der reduzierenden Einwirkung 
des elektrischen Stromes bei einer Stromdichte 
an der Bleikathode von nicht mehr als r A. 
auf ı qdm bis zum Beginn der Wasserstoffent- 
wicklung ausgesetzt. Die klare, rot gefärbte ` 
Reaktionsflüssigkeit liefert beim Eindampfen das 
orangerot gefärbte salzsaure Salz, welches durch 
Lösen in Wasser und Behandeln mit Alkalien 
in die freie Base übergeht. 
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Entsprechend verhalten sich »»-Dinitrobenzol 

Ge H, (NOy),, 0-Nitrotoluol CH; - C; H, NO,, 

(1-3) (1) (2) 

m-Nitrotoluol CH; . Cg H: NO, und andere aro- 
(1) 


3 
matische Nitroverbindungen mit freier % - Stellung. 


Bei der Gewinnung der technisch wieh- 
tigen organisehen Stoffe der Tange em- 
pfiehlt A Krefting (D. R. P. Nr. 101484) statt 
der Ansäuerung mit Schwefelsäure (D. R. P. 
Nr. 95185) die Einwirkung des elektrischen 
Stromes. Als Elektrolyt dient die Lösung der 
Tangstoffe mit oder ohne Zusatz von Salzen; 
durch die an der Anode auftretenden Säuren 
wird eine Fällung und bei Gegenwart von 
Chloriden eine gleichzeitige Bleichung der orga- 
nischen Substanzen erzielt, welche fortlaufend von 
der Anode mechanisch entfernt werden. E. 


Anilinölfabrik A. Wülfing: Verfahren 
zur elektrolytisechen Reduktion aroma- 
tiseher Nitroverbindungen zu Azo- und 
Aydrazoverbindungen. (D.R. P. Nr. 100234 
vom 4. Januar 1898.) Nitrobenzol und einige seiner 
Homologen, sowie o-Nitranisol sind bereits auf 
elektrolytischem Wege zu Azo- und Hydrazo- 
körpern reduziert worden, wobei die Kathoden- 
flüssigkeit durch Aetzalkalien stark alkalisch ge- 
macht war. Der hohe Alkaligehalt beeinträchtigt 
die Dauerhaftigkeit der Diaphragmen, begünstigt 
die Bildung harziger Verunreinigungen und setzt 
das Lösungsvermögen des Alkohols für Nitro- 
körper herab. Diese Uebelstände lassen sich 
dadurch vermeiden, dass man kein Alkali zusetzt, 
sondern die als Kathodenflüssigkeit dienende 
alkoholische Lösung des Nitrokörpers durch ein 
neutrales Alkalisalz einer organischen Säure, 
beispielsweise durch essigsaures Natrium, elektro- 
lytisch leitend macht. 

Als Anodenflüssigkeit dient in den Fällen, 
wo überhaupt eine Scheidung des Elektrolyten 
nötig ist, ein beliebiges Alkalisalz, dessen Anionen 
keine störenden Produkte liefern, z. B. Natrium- 
sulfat oder Soda in wässeriger Lösung. Die 
Kathoden bestehen aus Platten oder Drahtnetzen 
von Nickel oder Eisen. 

Unter den beschriebenen Umständen verläuft 
in der Wärme die Reaktion sehr glatt, und zwar 
so, dass die Reduktion des Nitrokörpers zum 
Azokörper viel energischer vor sich geht, als 
die weitere Reduktion zum Hydrazokörper. 
Dieser Umstand erlaubt einerseits ohne Schwierig- 
keit die Darstellung der Azokörper als Zwischen- 
produkte und gestattet andererseits eine be- 
schleunigte Durchführung des ganzen Reduk- 
tionsprozesses, da man die für die Reduktion 
zum Azokörper nötige Elcktrizitätsmenge ohne 
jeden Stromverlust nıit einer um das Mehrfache 
höheren Stromdichte zuführen darf, als sie für 
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die Umwandlung zum Hydrazokörper statthaft 
ist. Beispiel: ıkg o-Nitrotoluol CH; - CH,- NO, 
(2) 
und 1/, kg Natriumacetat sada u 8 kg Wein- 
geist von 80°/, heiss gelöst, in die Kathoden- 
kammer eingefült und bei Siedehitze erst 
780 A.-St. mit einer Stromdichte von 1000 bis 
1600A. auf ı qm zugeführt; es erfolgt Reduktion 
zu o-Azotoluol CH}. Ce H}: N=N. C; H: CH}. 
(1) (2) (1) 


Dann lässt man weitere 200 bis 210 A.-St. mit 
einer von 200 bis 100 A. auf ı qm abnehmenden 
Stromdichte. auf das gebildete Azoprodukt ein- 
wirken. Hierauf wird ein Teil des Alkohols 
abdestilliert und die Kathodenflüssigkeit erkalten 
gelassen, wobei nahezu reines o-Hydrazotoluol 


CP. C; Hi: NAH— NH. Gel, CH, in einer Aus- 
I 


beute von 850% der Theorie auskrystallisiert. 
E. 


H. Plater-Syberg (D. R. P. Nr. 99225 vom 
29. Dezember 1897) scheidet die Essigsäure 
aus Aeetaten unter Beihilfe des elektrischen 
Stromes ab. Eine poröse Wand trennt Anoden- 
und Kathodenraum; als Kathodenflüssigkeit dient 
die Lösung eines Alkaliacetates, als Anoden- 
flüssiıgkeit mit etwas Essigsäure angesäuertes 
Wasser, als Anode eine Eisenplatte.e Nachdem 
der Strom eingewirkt hat, befindet sich im 
Kathodenraume im wesentlichen eine Lösung 
von Alkali, im Anodenraum von Ferroacetat. 
Die Anodenflüssigkeit wird nunmehr erhitzt und 
mit Luft zerstäubt behufs Umwandlung in Ferri- 
acetat; dieses wird mit Kaliumacetatlösung ver- 
setzt und zum Kochen gebracht, wobei sich 
saures essigsaures Kalium bildet, während das 
Eisen als Eisenoxydhydrat quantitativ ausfällt. 
Durch Erhitzen wird die Lösung des sauren 
Kaliumacetates in übergehende Essigsäure und 
zurückbleibendes neutrales Salz gespalten , welches 
in den Betrieb zurückgeht. Unter Aufwand von 
Strom und Eisen gewinnt man also aus Alkali- 
acetat freies Alkaliund freie Essigsäure. Originell 
ist das beschriebene Verfahren, praktisch ver- 
wertbar aber wohl nicht; es sei nur daran er- 
innert, dass aus Lösungen von Ferriacetat beim 
Kochen ein basisches Salz, kein reines Eisen- 
oxydhydrat ausfällt. E. 

fe 


NOTIZEN. 


Acetylen-Kongress zu Budapest, Vom 20. bis 
24. Mai wird, wie im vorigen Jahre zu Berlin, so in 
diesem Jahre zu Budapest ein Acetylen-Kongress ab- 
gehalten werden, auf welchem unter anderen auch 
folgende, die elektrochemische Technik interessierende 
Fragen zur Besprechung gelangen sollen: 

I. Erfahrungen über die Verwendung der Holzkohle. 

2. Hat die Stärke des Stromes, ihre Spannung und 
Richtung bei Anwendung von gleichen Rohmaterialien 
auf die Qualität und Reinheit des Carbides einen Einfluss? 

3. Welches sind die besten Elektroden, und wovon 
ist ihre Dauerhaftigkeit abhängig? 
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4- Welche Erfahrungen sind auf dem Gebiete der 
Carbidöfen seit dem Berliner Kongresse gemacht worden? 

5. Wie gross ist der Kraftverbrauch und die Her- 
stellungskosten für eine Tonne Carbid bei Anwendung 
von Wasser- und Dampfkraft? 

6. Welche Erfahrungen haben wir über die Her- 
stellung des Carbides auf nicht ausschliesslich elek- 
trischem Wege, sondern nach sonstigen thermischen 
Methoden? 

7. Was wissen wir über die chemische Zusammen- 
setzung der Verunreinigungen des Carbides? 

8. Präpariertes Calciumcarbid und dessen Ver- 
wendung. 

9. Wie kann die Gasergiebigkeit des Carbides und 
Reinheit des Gases einheitlich bestimmt werden? 
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Io. Wie sollen die einheitlichen Qualitätsbestim- 
mungen bei Carbidlieferungen festgestellt werden? 
Uebernahme- Bedingungen. 

11. Wie soll das Carbid „nach seiner Qualität klassi- 
fiziert werden? 

12. Welche Regulative wären bei Emballage und 
Transport des Carbides wünschenswert? 

13. Welche Vorkehrungen wären zur Erhaltung 
des Gleichgewichts zwischen Carbidfabrikation und 
Konsum erforderlich? 

Die übrigen Fragen betreffen ausschliesslich die 
Eigenschaften, die Behandlung und Untersuchung von 
Acetylen, mit besonderer Rücksicht auf bereits be- 
stehende und noch zu erlassende gesetzliche Vor- 
schriften für die Acetylen- Beleuchtungstechnik. 


Ve | 
PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 
Deutschland. metallen, insbesondere solcher mit hohem Phosphor- 
Anmeldungen. gehalt. L. 12358 vom 4.7.98. EL 40. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 2. Februar 1899: 

Heinrich, Scheidewand zwischen Elektrode und 
Elektrolyt bei Normal-Elementen. H. 20842 voni 
24. 8. 98. Kl. 21. 

Marino, Verfahren zur Herstellung elektrolytisclier 
Bäder. M. 15820 vom 21.9.98. Kl. 48. 


Am 6. Februar 1899: 
Martin, Verfahren zur Herstellung von Stahldraht mit 
Silberüberzug. M. 14981 vom 14.2.98. Kl.7. 
Am o Februar 1899: 
Hentschel & Hofmann, Elektrolytische Gewinnung 
von Zink. H.21143 von 1.11.98. Kl A0 
Sebillot, Elektrischer Ofen zur Darstellung von 
Carbiden, Schmelzung von Metallen und dergleichen 
mit innerem, die Beschickung enthaltendem, von 
aussen heizbarenı Schacht. S. (Bez vom 18. 10. 98. 
Kl. 40. 
Drösse, Kohlenstifte für elektrische Schweiss- und 
Lötzwecke. D.9074 von 18. 6.98. Kl. 49. 


Am 13. Februar 1899: 
Bohon, Fällung von Sulfosalzen, insbesondere der 
Edelmetalle. B. 22812 von 7.5.98. EL 40. 
Florence, Retorte zur Destillation des Ziukes aus 
seinen Legierungen mit weniger flüchtigen Metallen 
im Vakuum. F. 11048 vom 26.7.98. Kl. 40. 
Sanders, Herstellung von Draht auf elektrolytischem 
Wege. S. 11717 vom 25.8. 98. EL 48. 


Am 16. Februar 1899: 

Columbus, Elektrizitätsgesellschaft, Verschluss 
für galvanische Elemente. C. 7882 vom 17. 11. 98. 
Kl. 21. 

Smith & Willis, Elektrischer Sammler. S. 11658 
vom 30.7.98. EL 21. 

Claude, Verfahren, die Wandungen von Oefen zur 
Erzeugung sehr hoher Temperaturen gegen Ver- 
brennung zu schützen. C. 7730 vom 9.8.98. EL 24. 


Am 20. Februar 1899: 

American Railway Electric Light Compauy, 
Regelungsvorrichtung für mit einer Sammlerbatterie 
verbundene elektrische Stromkreise zur elektrischen 
Beleuchtung von Eisenbahnwagen und dergleichen. 
A. 5512 vom 29.11.97. KI. 21. 

Meyer, Verfahren zur Darstellung von Phosphor- 


The Ore Atomic Reduction & Gold Extraction 
Company Limited, Antriebs- und Lagerungs- 
vorrichtung für Tonnen und dergleichen. O. 2754 
vom 28.10.97. EL 40. 

Am 23. Februar 1899: 

Salzbergwerk Neu-Stassfurt, Verfahren zur Ge- 

winnung von Broni. S. 11697 vom 17.8.98. Kl. 12. 


Am 27. Februar 1899: 
Böttger, Transportgefäss für čadumeubid und der- 
gleichen, welches auch als Gasentwickler benutzbar 
ist. B=23585 vom 21.10.98. EL 26. 


Erteilungen. 
Erteilt am 6. Februar 1899: 
Cerpaux & Wilbaux, Galvanische Batterie. 102456 
von 22.2.98. EL at, l 
Merian, Sammlerelektrode. 102457 vom 24. 3. 98. 
Kl. 21. i 
Am 13. Februar 1899: 
Abraham & Marmier, Apparat zur Erzeugung von 
Ozon. 102629 vom 12. 8. 97. EL 12. 
Marquand, Herstellung von Elektrodenplatten für 
. elektrische Sammler. 102635 vom 1.1.98. KI. 21. 
Tribelhorn, Doppelelektrode für Sammler. 102636 
vom 17.5.98. EL 21r. 
The Porous Accumulator Company Limited, 
„Verfahren zur Herstellung von Sammlerelektroden. 
102637 vom 8.7.98. KL 21. 
von der Linde, Verfahren zur Eutfernung der 
Plattierungen von Eisengegenständen. 102646 vom 
12.3.98. KI. 40. 
Am 20. Februar 1899: 
Hartenstein, Verfahren und Apparat zur Herstellung 
von Calciumcarbid. 102820 vom 30.11.97. Kl. 12. 
Ferraris, Verfahren zur Verarbeitung schwefelhaltiger 
Bleierze. 102754 vom 23.8.98. Kl. 40. 

Bloume, Vorrichtung zum Amıalgamieren. 102823 
vom 23.4.98. KI. A0 

Rhodin, Apparat zur Elektrolyse von Salzlösungen 
unter Benutzung einer Quecksilberkathode. 102774 
von 8.11.96. EL 75. 

Glaubitz, Verfahren zur Verwertung von Kalium- und 
Natriumcarbonatlaugen. 102825 vom 6.3.98. Kl. 75. 

Am 27. Februar 1899: 

Chemische Fabrik von Heyden, Verfahren zur 
Darstellung von wasserlöslichem Quecksilber. 102958 
vom 19.6.98. EL 12. 
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Aktiengesellschaft für Glasindustrie vormals 
Siemens, Einrichtung zur Herstellung von Draht- 
glas mittels Elektromagnetes. 102961 voni 3. I2 97. 
Kl. 32. 


Siemens& Halske, Aktiengesellschaft, Verfahren 


zur Behandlung von Elektrodenkohlen für elektrische 
Oefen. 102964 vom 28.4.98. EL 40. 


Weil& Levy, Herstellung galvanischer Metallüberzüge 
auf Aluminium. 102965 vom 21.4.98. KI. 48. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 
Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 


zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 


scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am ı. Februar 


1899 (18. 2. 99). 
Sherrin, Akkumulator. Nr. 2389 von 1808. 
Am 8. Februar 1899 (25. 2. 99): 
Beach, Anoden. Nr. 3431 von 1898. 
Liebmann, Beryllium. Nr. 3497 von 1898. 


Diessier & Dickmann, Herstellung von Metall- 
carbiden, Nr. 4861 von 1808. 


Hubou, Herstellung von amorphem Kohlenstoff aus 
Acetylen. Nr. 7139 von 1898. 


Am re, Februar 1899 (4. 3. 99). 
Rock & Sinell, Gewinnung von Metallen aus Meer- 
wasser. Nr. 3653 von 1898. 


Aspinall & Eckströmer, 


Nr. 3795 von 1898. 

Andersen, Westengard und Zerener, Verfahren 
und Apparat zum Gerben mittels Elektrizität. Nr. 4764 
von 1898. 


Merian, Akkumuiator-Elektroden. Nr. 7333 von 1898. 
Hope, Metallfällung. Nr. 7764 von 1898. 

Otto, Jodoform. Nr. 16122 von 1898. 

Doe, Element. Nr. 16556 von 1898. 
Willard, Akkumulator- Elektroden. 


Edelmetalle aus Erzen. 


Nr. 107 von 1899. 


Am 22. Februar 1899 (II. 3. 99). 
Northey, Akkumulator-Elektroden. Nr. 4306 von 1898. 


Cooke und Ireland, Apparat zum Anzeigen der 
Ladung einer Akkumulatorenbatterie. Nr. 6633 von 
1898. 

Gilmour und Young, Edelmetalle aus Erzen. 
von 1808. 

Solvay & Co., Elektrolyse. 
1808. 

Volta, Société anonyme Suisse de lindustrie electro- 
chimique, Ofen. Nr. 7569 von 1898. 


Nr. 7376 


Nr. 7470 und 7471 von 


Metallurgische Gesellschaft, Magnetischer 
Scheider. Nr. 7586 von 1898. 
Brock und the United Alkali Co., Kaliumchlorat 


und Natriumchlorat. Nr. 9002 von 1808. 
Weiss, Trockenelement. Nr. 10710 von 1898. 
Maas, Element. Nr. 26351 von 1808. 
Willard, Elektroden für Elemente. Nr. 102 von 1899. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 


Am 7. Februar 1899: 
Paget, Element. Nr. 618903. 
Shedlock, Metalle aus Erzen. 


Am 14. Februar 1899: 
Riecken, Edelmetalle aus Erzen und Schlämmen 


Nr. 619349. 
Trüstedt, Magnetischer Scheider. 


Am 21. Februar 1899: 
Sadtler, Elektrisches Gerben. 
Am 28. Februar 1899: 


Lones, N utzbarmachen verbrauchter Elementfüllungen. 
Nr. 620 466. 


Nr. 619094. 


Nr. 619636. 


Nr. 620056. 


Caldecott, Gold aus Cyanidlösungen. Nr. 620 100. 
Black und Skeet, Gold aus Erzen. Nr. 620215. 


Philippart, Akkumulator. Nr. 620 172. 
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Deutsche Elektrochemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlaudstr. 2, 


zu richten. 
Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. | 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
nıässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald au die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 687. Knüpffer, Dr. Carl, Leipzig, Seeburg- 
strasse 29. 
„ 688. Rüst, Dr. Carl, Privatdozent an der Uni- 


versität, Genf. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 30. März 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 628. Barzano, Carlo, Ingenieur, 
Bonaparte I. 


Mailand, Foro 
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23. März 1899. 


V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 


A. Tribelhorn. Engl. Pat. Nr. 26680 von 
1897. Die Erfindung besteht in der Ver- 
wendung schüsselförmiger Elektroden ver- 
schiedener Form für Akkumulatoren, diese sind 
reihenförmig übereinander angeordnet wie aus 


Fig. 400 bis 413. 


den Fig. 400 bis 413 ersichtlich. Die aktive Masse 
befindet sich zu beiden Seiten der Böden; durch 
Isoliermaterial werden Zwischenräunie hergestellt, 
in denen sich der Elektrolyt befindet. Die Kon- 
struktion soll eine bessere Raumausnutzung er- 
möglichen. E. 


o dad 
REN 


APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Zur Herstellung von Kontaktkörpern für 
katalytische Prozesse haben die Aktien- 
gesellschaft für Zinkindustrie vormals 
Wilhelm Grillo und Schroeder (D.R.-P. 
Nr. 102244 vom 17. Mai 1898) ein sehr inter- 
essantes Verfahren ‚patentiert erhalten, nach 
welchem ohne Zweifel äusserst wirksame Kon- 
taktkörper aus Platin und ähnlichen Metallen 
sich herstellen lassen. Um Platin oder ;ähnliche 
Kontaktsubstanzen feiner zu verteilen, wie dies 
durch einfache Erhitzung von Platinsalzen mög- 
lich ist, benutzte man bekanntlich Bimsstein oder 
ähnliche poröse Stoffe als das Volumen des 
Metalls vergrössernde Unterlagen. Die Patent- 
inhaber verwendeten an Stelle derartiger Sub- 
stanzen lösliche Salze der Alkalien, alkalischen 
Erden, Erden und der Metalle, welche zur Her- 
stellung der Kontaktmasse in ihrer wässerigen 
Lösung mit der Lösung des fein zu verteilenden 
Platinsalzes gemischt werden. Das Gemisch der 
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Lösungen wird sodann eingedampft und die 
sich abscheidenden Salzkrusten getrocknet und 
zu annähernd gleicher Korngrösse zerkleinert. 
Das hierbei abfallende Pulver wird von neuem 
in Wasser gelöst und wie zuvor behandelt, bis 
sämtliches Material in eine angemessene Stück- 
oder Kornform übergeführt ist. 

Dieses Material ist nun direkt zur 
Einfüllung in die zur Ausführung 
des Kontaktprozessess dienenden 
Cylinder oder sonstigen Apparate 
geeignet. Die Abscheidung des 
metallischen Platins in feinster Ver- 
teilung zwischen den Molekülen der 
als Träger des Platins dienenden 
Salze erfolgt von selbst bei der Er- 
hitzung, bezw. bei Einleitung des 
Kontaktprozesses. 

Es ist einleuchtend, dass die als 
fein verteilten Platins 
dienenden Salze nur dann beim 
Kontaktprozess unverändert bleiben, 
wenn sie entweder beständige Sulfate 
sind, oder aber eine Säure enthalten, 
welche, wie z.B. Phosphorsäure, bei schwacher 
Glühhitze stärker ist, als die sich beim Prozess 
bildende Schwefelsäure. Andere Salze, wie z.B. 
Chloride oder Carbonate, werden bei Beginn des 
Prozesses unter Entwicklung ihrer Säure zunächst 
in Sulfate übergehen. Da dies meist unter Ver- 
änderung des Gefüges, bezw. Beeinträchtigung 
des festen Zusammenhanges der einzelnen Stücke 
vor sich geht, so ist es ratsam, von Anfang an 
beständige Salze zu nehmen. 

Es ist selbstverständlich, dass man an Stelle 
der einfachen Salze auch Gemische derselben 
oder Doppelsalze, wie z. B. Alaun, anwenden 
kann. Auch an Stelle des Platins können 
andere Metalle der Platingruppe angewendet 
werden, welche jedoch ihrer grossen Seltenheit 
wegen für die Praxis weniger in Betracht 
kommen. 


Die technischen Vorteile dieser neuen Kon- 
taktmasse bestehen nicht nur in der einfachen 
Herstellungsweise, sondern auch in ihrer vor- 
züglichen Wirksamkeit. Das Platin befindet 
sich in ausserordentlich feiner Verteilung, und 
scheint im Innern der Stücke nicht minder zur 
Wirkung zu kommen, wie in den äusseren 
Schichten. Es dürfte dies auf die grosse Porosität 
zurückzuführen sein, welche durch das Entweichen 
des Krystallwassers hervorgerufen wurde. 

Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass diese 
Kontaktmasse ausserordentlich leicht regenerier- 

58 


D 


D 


430 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


; d 


[Nr. 38. 


bar ist, was namentlich dann von Wert ist, 
wenn man die gewöhnlichen Röstgase von 
Schwefelerzen für den Kontaktprozess benutzt. 
Da diese Röstgase auch bei sorgfältiger Reinigung 
immer noch Spuren von Flugstaub enthalten, 
so werden sich die Kontaktkörper im Laufe der 
Zeit mit schwer durchdringlichen Schichten über- 
ziehen, welche ihre Wirksamkeit beeinträchtigen. 
Zur Freilegung der Oberfläche hat man alsdann 
nur nötig, die Kontaktkörper wieder mit Wasser 
anzurühren und die sich bildende Salzlösung 
einzudampfen. Der Flugstaub wird hierdurch 
in der ganzen Masse verteilt und kann dann 
die Durchlässigkeit der Oberfläche nicht mehr 
beeinträchtigen. Schliesslich ist derselbe nach 
Auslösen des als Träger dienenden Salzes auch 
leicht vom Platin zu trennen. Man hat nur 
nötig, den von der Salzlösung getrennten 
Schlamm mit konzentrierter Salzlösung zu 
kochen, wobei die Bestandteile des Flugstaubes 
in Lösung gehen, während das Platinschwarz 
rein zurückbleibt. 
3537 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Einen zweiten ebenfalls für Widerstand- 
erhitzung bestimmten Ofen (über den ersten 
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Fig. 414 bis 416. 


berichteten wir schon in dieser Zeitschr. Bd. 5 
S. 349) hat Maxim in England unter Nr. 4075 
von 1898 patentiert erhalten. In den Schnielz- 
herd 2 des Ofens 7 sind entsprechend der An- 


zahl Phasen, welche der verfügbare elektrische 
Strom besitzt, zwei oder mehrere Kohlenstäbe 3 
so eingeführt, dass sie bis fast an die ihren 
Einführungsöffnungen gegenüberliegende Wand 
reichen. Der mit Arbeitsöffnungen zo, Be- 
schickungstrichter 77 und Gasabzugsrohr 72 ver- 
sehene Ofen wird, nachdem die Kohlenstäbe ; 
voll eingeführt und an ihren freiliegenden Enden 
durch einen aus Kohle bestehenden Widerstand 4 
bezw. 74, verbunden sind, mit der zu erhitzenden 
Beschickung gefüllt. In dem Maasse nun wie die 
in der Nähe des Widerstandes liegende Be- 
schickung umgesetzt und in ihrer Nachbarschaft 
ebenfalls leitend wird, zieht man das ganze 
Elektroden- bezw. Kontaktsystem zurück. Es 
wird demgemäss in einen sich stetig verlängern- 
den Kuchen von geschmolzenem, und da es sich 
um die Herstellung von Carbid handelt, leicht 
erstarrendem Carbide innerhalb noch unzersetzter 
Beschickung anwachsen. Wenn derselbe etwa 
die durch punktierte Linie x bezeichnete Grenze 
erreicht hat, unterbricht man den Betrieb, nimmt 
den Carbidkuchen heraus und füllt den Ofen 
von neuem. 

Zur Bewegung der Elektroden sind dieselben 
isoliert voneinander in einer gemeinschaftlichen 
Klemme 5 und durch diese mit einer Schrauben- 
spindel 6 verbunden, welch letztere durch ein 
Handrad 7 oder durch eine Riemscheibe 737 ihren 


Antrieb erhält. Jeder Kohlenstab ist durch 
Klemmen AS mit den Kabeln 9 verbunden. B. 
ur 
dE, 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Die Englischen Patente Nr. 17161, 21178 
und 25519 (alle von 1897) beziehen sich auf 
Neuerungen, die Hargreaves bei seinem Ver- 
fahren der Chiloralkalielektrolyse sich hat 
schützen lassen. i 

Patent Nr. 1716r hat zum Gegenstand eine 
neue Kathode und eine neue Zellenform. Die 
gleichzeitig als Diaphragma dienende Kathode 
wird wie folgt präpariert: Das Metalldrahtnetz a 
(Fig. 417) wird mit einer dünnen Schicht einer 
porösen, durchlässigen Masse b, wie Thon, 
Papierstoff u. s. w., überzogen. Auf dese Schicht 
wird die Diaphragmensubstanz c, am besten 
Portlandcement, in dünner Lage feucht, auf- 
getragen. Die Cementlage wird sodann zum 
Schutze gegen Beschädigungen seitens des 
festen Elektrolyten mit porösem Material d 
yAsbesttuch, Wolle u. dergl.) bedeckt. Zur 
eichteren Entfernung der an der Kathode ab- 
S$cschiedenen Produkte wird letztere vor dem 
G ebrauche mit einer Oxydschicht überzogen, 
oder es wird zwischen dem Drahtnetz und der 
Diaphragmensubstanz (die die Maschen des Netzes 
ausfüllt) eine Schicht eines löslichen Körpers 


1899.) 


aufgetragen, nach deren Auflösung ein schmaler 
Zwischenraum zwischen Kathode und Diaphragma 
entsteht. 

Bei der Zersetzungszelle werden die Anodenee, 
derartig angeordnet, dass sie eine Art Rost 
bilden, auf oder zwischen dem der feste Elek- 
trolyt aufgeschüttet wird. Hargreaves baut 
die Zellen. mit horizontaler wie mit vertikaler 
Anordnung der Anoden (vergl. Fig. 418, 419 
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Metallstreifeng g! leitend miteinander verbunden; 
die Stromzuführung erfolgt durch einen an den 
Klemmen rr! eingeschraubten Bügel s. Der 
Anodenraum 4 wird unten abgeschlossen durch 
die Diaphragmen - Kathode; die Kathoden- 
kammer B wird gebildet durch den gusseisernen 
Trog m. A und B sind durch starke Bolzen n 
miteinander verschraubt. 

Bei der vertikalen Konstruktion (Fig. 420, 421) 
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Fig. 417 bis 422. 


und 420, 421). Die horizontale Zelle ist wie 
folgt zusammengesetzt (Fig. 418, 419). 

Die Zellenwandung / besteht aus Cement in 
einer innen gepichten Bleifassung k. Durch die 
beiden schmalen Seitenwände führen die Kohlen- 
anoden ee,, deren innere Enden in entsprechenden 
Vertiefungen der Gegenwand ruhen, während 
die herausragenden Enden bei o2 und oz aus- 
gebohrt und mit einer Kappe ooz aus leicht- 
flüssigem Metall (Blei, 
sind. Auf jeder Seite sind die Kappen durch 


Letternmetall) überzogen‘ 


werden die Anoden in zwei Reihen geneigt 
derart übereinander eingesetzt, dass jede über 
die folgende übergreift, so dass in den Zwischen- 
raum zwischen der Kathode und den Anoden 
kein Salz eindringen kann. Der Elektrolyt wird 
zwischen die beiden Anodenreihen eingeschüttet. 
Zur Verbindung der leitenden Metallstreifen a 
dienen die Querbügel zs) 

Bei beiden Zellen wird das Salz A durch die 
Oeffnung g zugeführt. Der Raum f zwischen 
Anoden und Deckel ist genügend gross, um 

58* 
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eine beträchtliche Menge des Elektrolyten auf- 
zunehmen. Der Deckel f ist zur Sicherung 
gegen entweichendes Chlor mit einem Wasser- 
verschluss /, versehen. Während des Strom- 
durchganges wird durch das Rohr ein starker 
Dampfstrom in den Kathodenraum eingeblasen, 
der das dort gebildete NaOH mitreisst und 
bei 6 abströmt. In den oberen Teil des Anoden- 
raumes münden zwei Röhren >; erstere dient 
zur Zuleitung von starker Salzlösung, letztere 
zur Ableitung des entwickelten Chlors und der 
salzarmen Lösung. Bei vertikal gebauten Zellen 
verlegt man die Mündungsstelle von ë in die 
Nähe des Bodens. Enthält das zu elektro- 
lysierende Salz grössere Mengen unlöslicher 
Verunreinigungen, so wird es vor der Ein- 
führung in die Zelle in einem Apparat D (Fig. 422) 
gereinigt. Das bei D, eingefüllte Salz ruht auf 
einem Filterboden D, aus Thon, unterhalb 
dessen das Rohr 2, endigt. Ein Dampfinjektor Æ 
drückt das durch /, von den Zellen fliessende 
salzärmere Wasser durch die Salzschicht hin- 
durch. Die nunmehr gesättigte Lösung gelangt 
durch /, wieder zur Zelle zurück. Etwa mit- 
gerissenes Chlor entweicht durch D}. 


Patent Nr. 21178 behandelt eine Methode, 
um aus elektrolysierter Na,CO,-haltiger Na Cl- 
Lösung die Soda abzuscheiden und die Salz- 
lösung wieder verwendbar zu machen. Har- 
greaves’ Methode gründet sich auf die Be- 
obachtung, dass beim Eindampfen einer wenig 
Na,CO, enthaltenden Kochsalzlösung der Gehalt 
an Na,CO, steigt und die Mutterlauge NaCl 
und Na,CO, im molekularen Verhältnis von 
etwa 2:ı enthält; ferner auf die Beobachtung, 
dass beim Kochen von NaC/-Krystallen oder 
einem Krystallgemisch aus NaC! und NaCO; 
-+ 177,0 (dem Monohydrat) mit grösseren Mengen 
einer konzentrierten Sodalösung das NaCl ge- 
löst wird und sich dafür das Monohydrat ab- 
scheidet. Beim Abkühlen und Krystallisieren 
der soda- und salzhaltigen Mutterlauge, die 
nach der Abscheidung des Monohydrats übrig 
bleibt, gewinnt man eine salzreichere Mutterlauge, 
welche sich nach einem der im folgenden be- 
schriebenen Verfahren regenerieren lässt. 

Hargreaves baut seine Zelle a, Fig. 423 
bis 425, in der Weise auf, dass die in den 
Trögen c sich sammelnde Lösung durch ver- 
schliessbare Röhren d in zwei Kanäle e geleitet 
werden kann. Je nach der Abnutzung der 
Diaphragmen ist die Sodalösung mehr oder 
weniger mit Na CI verunreinigt; dic relativ salz- 
reiche Lösung nennt Hargreaves „unrein“, 
die relativ salzarmc Lösung „rein“. Je nach 
dem Grade der Reinheit wird die Lösung aus 
dem doppelteiligen Trog c in eine der beiden 


Kanäle e geleitet und kann vor ihrer Verarbeitung - 


beliebig eingeengt werden. Man nimmt das 
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Kochen der Lösungen in besonders gebauten 
Trögen ff, (Fig. 426, 427) vor, die durch 
Ueberläufe A und bis auf den Boden sinkende 
Röhren e miteinander in Verbindung stehen. 
Die Lösungen werden aus den Kanälen e ın 
die Tröge gefüllt und diese erhitzt. Die ab- 
geschiedenen Krystalle von Monohydrat werden 
gesammelt und auf eine Ablaufvorrichtung / 
gebracht. Die „reine“ Lösung wird in /, die 
„unreine“ Lösung Ip gegeben. Der Trog f 
kann bei k, entleert werden. Einfacher ist 
die in Fig. 428 und 429 wiedergegebene An- 
ordnung der Tröge; hier ist eine grössere 
Wanne durch Zwischenwände fx in drei Kammern 
geteilt. Die Ueberläufe sind genau wie bei 
Fig. 426 und 427. In fı scheiden sich bald 
Krystalle von mit NaCI verunreinigtem Na,CO, 
ab, welche durch Ueberleiten der in / befind- 
lichen reinen Lösung vom mitabgeschiedenen 
NaCl befreit werden. 

Eine andere Methode besteht darin, dass 
man die „reinen“ und „unreinen“ Lösungen 
vereinigt und in Pfannen eindampft, wobei 
ebenfalls cin Gemisch von Kochsalz und Mono- 
hydrat sich abscheidet. Auch diese Krystalle 
lassen sich mit einer nur wenig NaCI haltenden 
Sodalösung vom Kochsalz trennen. 

Das Verfahren lässt sich ferner in einem in 
Fig. 430 abgebildeten Apparat ausführen. Die 
unreinen Krystalle werden in einen schwach 
geneigten Cylinder / gegeben und durch die 
Schnecke /, von links nach rechts geschoben. 
Bei m, füllt man die heisse Sodalösung oder 
auch gespannten Wasserdampf in entgegen- 
gesetzter Richtung zu; in letzterem Falle natür- 
lich bei verschlossenen Trichtern m und m. 
Das Produkt läuft bei » ab. 

Die sodahaltige Mutterlauge von den "` ab, 
geschiedenen Krystallen lässt sich nach dem 
Erkalten mit Kohlensäure unter Druck behandeln. 
Hierbei fällt nach weiterem Eindampfen ein 
Gemenge von NaCl und Bicarbonat aus, das 
vom NaCl durch Auswaschen befreit werden 
kann. Man nimmt das Sättigen („Neutralisieren “) 
mit CO, in Gefässen vor, die auch das Aus- 
waschen des ausgefallenen Gemenges gestatten 
(Fig. 431, 432). Vier derartige, mit doppeltem 
Boden q versehene Gefässe o, 07, 02, 03 sind 
symmetrisch um das Kohlensäure-Zuleitungs- 
rohr p, aufgestellt, welches an das unter 
den Filterboden q jedes Gefässes reichende 
Rohr p sich anschrauben lässt. Nach der Sätti- 
gung des Inhalts der ersten Flasche mit CO, 
wird die nächste gespeist, während das nieder- 
geschlagene Salzgemisch sofort ausgelaugt und 
bei r herausgenommen wird. 

Die letzten Reste von Na,CO, in den Mutter- 
laugen werden durch Zusatz von löslichen, in 
der Salzsole oder im Steinsalz vorkommenden 
Mg- oder Ca-Salzcıi entfernt (Mg Cl, oder CaCl), 
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wobei sich MgCO, bezw. CaCO, und NaCl 


bildet. Enthielt die Lösung noch Bicarbonat, 


so muss ausserdem eine entsprechende Menge 
Die von den Erd- 


Kalkmilch zugesetzt werden. 
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anordnung. Hargreaves reiht eine Anzahl 
flachgehobelter Kohlenplatten oder rauher, mit 
Kohlenprismen verschraubter Platten Æ wand- 
oder stockwerkförmig aneinander. Zur Siche- 
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Fig. 423 bis 432. 


alkalicarbonaten abfiltrierte Lösung von. NaCl] 
kann nunmehr von neuem als Elektrolyt Ver- 
wendung finden. 


Das Patent Nr. 25519 betrifft eine im Har- 
greavesschen Sodaprozess angewandte Anoden- 


rung eines guten Kontakts werden zwischen die 
Berührungsstellen o Scheiben aus Blei, Platin 
u. s. w. oder eine Schicht gepulverten Graphits 
eingefügt. Die Metallscheiben sind zum Schutz 
gegen die angreifende Wirkung des Elektrolyten 
mit Cement überzogen. Die nebeneinander ge- 


reihten Platten werden in ihrer Lage festgehalten 
durch Graphitblöcke Ar, welche durch die Deckec 
(aus Portland-Cement, Fig. 433), den Boden c 
(Fig. 434) der Zelle oder durch beides (Fig. 435) 
führen. Die Blöcke sitzen in Metallkragen'a 2 
und lassen sich durch Schrauben B in ihrer 
Lage verschieben. ` Die Schrauben spielen in 
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Kohlentiegel im elektrischen Ofen ein inniges 
Gemenge von reiner, calcinierter Wolframsäure, 
25 Teilen Eisenpulver und 8 Teilen Petrolkoks 
fünf bis sechs Minuten lang mit einem Strome 
von 900 Ampere und 45 Volt, bis die Masse 
völlig geschmolzen ist, zerreibt das erhaltene 
Produkt mit warmer konzentrierter Salzsäure, 
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Fig. 433 bis 439. 


einer Metallplatte b, welche bei D den Strom 
empfängt. Statt durch Schrauben lässt das 
Plattensystem sich durch Graphitkeile 37 (Fig. 
436 bis 439) zusammenhalten, wodurch die 
Kohlenplatten sich auch bogenförmig anordnen 
lassen. Die Stromzuführung erfolgt durch den 
Draht D in der Führung Dz und die Blöcke Ar. 
Cr ist ein die Zelle umgebender Metallrahmen. 
R. 


P. Williams hat jetzt das schon früher von 
ihm erwähnte Eisen-Wolfram-Doppelearbid 
-genauer beschrieben. Man erhitzt in einem 


. an die Säure abgiebt. 


bis es völlig zerfallen}ist und kein Eisen mehr 
Dem zurückbleibenden, 
krystallinischen Pulver, welches aus zwei Wolfram- 
Eisen-Doppelcarbiden, aus dem Wolframcarbid 
WoC und aus etwas Graphit besteht, werden 
nach dem Trocknen mittels eines Magneten die 
beiden stark magnetischen Doppelcarbide ent- 


zogen. Die Trennung der beiden letzteren von- 
einander kann durch längeres Auskochen des 
Gemenges mit Salzsäure oder Behandeln der 
Krystalle mit Königswasser geschehen. Es 


bleibt dann ein mctallisches, krystallinisches, 
stark magnetisches, aus mikroskopischen Prismen 
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vom Glanz und der Farbe des Pyrits bestehendes 
Pulver zurück, dessen Härte zwischen der des 
Glases und des Bergkrystalls liegt, dessen Zu- 
sammensetzung der Formel 2 fe, C-3 Wo, C ent- 
spricht, und dessen Dichte bei 180 13,4 beträgt. 
Es wird von den Halogenen und von Sauerstoff 
erst bei Rotglut angegriffen; an feuchter Luft 
oxydiert es sich langsam, von den oxydierenden 
Alkalisalzen wird es leicht zersetzt. Gegen die 
Halogenwasserstoffsäuren ist es beim Kochen 
indifferent. - (Compt. rend. 127, 410.) W. 


SS 


ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Nach H Tryller (D. R. P. Nr. 100417 vom 
r0. März 1897) lässt sich Naphthalin Cio Mg in 
a-Mononitronaphthalin Cafi, -o- NO, über- 
führen durch so verdünnte Salpetersäure, welche 
für sich allein nicht mehr nitrierend wirkt, so- 
bald man Elektrizität zu Hilfe nimmt. Durch 
ein Rührwerk wird das geschmolzene Naphthalin 
in der heissen Säure verteilt und mittels einer 
Aluminiumkathode und einer Platinanode Strom 
zugeführt. Statt reiner verdünnter Salpetersäure 
kann auch ein Säuregemisch, beispielsweise Abfall- 
säure, Verwendung finden. Nicht recht verständ- 
lich ist die Bemerkung, dass ein Diaphragma 


- nicht unbedingt erforderlich sei. 


Beim Strychnin hat J. Tafel gefunden (Ann. 
d. Chem. 301, 302), dass durch elektrolytische 
Reduktion Amidsauerstoff durch Wasser- 
stoff ersetzbar ist. Nunmehr wiesen Thomas 
B. Baillie und J. Tafel (B.d.d.ch.G.32, 68—77) 
die Umsetzung: R- NH. CO. R, + 4H=R. NH 
CH, Ri + 70 als eine in weitem Umfange 
gültige Reaktion nach, wenn man Acylamine in 
stark schwefelsaurer Lösung als Kathodenflüssig- 
keit verwendet. Die Lösung des Säureamids 
wird in einer Thonzelle an einer Bleikathode 
reduziert. Beispiel: o g Acet-o- Toluid 
CH; Cs H: NH. CO. CH}, gelöst in 6 g konzen- 

D (2) 

trierter Sähwetelkaure und 40 g Wasser; Eis- 
kühlung. 5 A während 9 Stunden. Zurückge- 
wonnen 3,25 g Acet-o-Toluid; Ausbeute an 
Aethyl - o - Toluidin CH; -Ce H,- ND, CH,- CH3 


(1 (2) 
67,50, der berechneten Menge. 


Analog wurden erhalten aus: 
Acetanilid Cs Æ: NH. CO. CH3: 
Aethylanilin Cs H: NH. CH, CH}; 
Benzamid C; M: CO. NH: 
Benzylamin C; H;: CH; : NH, (Ausbeute gering); 
Dimethylbenzamid C; H; CO. N(CH: 
Dimethylbenzylamin Let: CH3- N (CU 
(Ausbeute 63°); 
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H H, 
IÈ NAN 
Acetyltetrahydrochinolin ge WW h 
HN\ NR: 
H . | 
CO. CH}: 
H H, 
FERN, 
Aethyltetrahydrochinolin e | NW 
ER 


CH, CH, 
(Ausbeute 760); 


2 
UN. 
i 4% 
2 


AN 
Benzylpiperidin = KW (Ausbeute 223 Ou): 


By #28 
CR, C; H; 
CH, CO 
Seccinanil | >N. G; H, 
CH, CO 
CH, CO 
Phenylpyrrolidon | DN. CH; (Aus- 


beute sehr gut); 
Caffein: Desoxycaffein (Ausbeute 700): 


Aus Acetamid CH}: CO. NH, entstand da- 
gegen kein Aethylamin CH. CH,- NH,, aus Ace- 
tylpiperidin C; MoN. CO. CDs kein Aethyl- 
piperidin C; Hio V: CH: CH}; auf Phenacetin 
C H; O - Cg H, NH . CO. CH}, Acetylmesidin 


(1) (4) 
(CA), Ce Ho - NH. CO. CH}, Benzanilid C; H, 
(1:3:5) (2) 

"NA. CO.C, H, und Benzoyltetrahydrochinolin 
Co Hio N: co. CH, liess sich die Reaktion nicht 
anwenden wegen der Schwerlöslichkeit dieser 
Amide in verdünnter Schwefelsäure. Die Reduk- 
tionsfähigkeit wird wesentlich begünstigt durch 
das Vorhandensein eines Benzolkernes im Mole- 
kül des Acylamins. E. 


Verfahren zur Darstellung von m-Di~ 
amidohydrazobenzol nach dem Patente der 
Anilinölfabrik A. Wülfing (D. R. P. 
Nr. 100233 vom 4. Januar 1898). Man löst 
ı kg m-Nitranilin NO,-C,A,-NH, und IL kg 

I ) 
Natriumacetat in 8kg ga von 50 bis Gol, 
und behandelt diese Lösung in der Kathoden- 
kammer zuerst mit 770 A.-St. bei einer Strom- 
dichte von 1000 bis 2000 A. auf ıqm. (Vergl. - 
Patent D. R. P. Nr. 100534). Es erfolgt Um- 


vs 


wandlung in m-Diamidoazobenzol WAH,- C; H, 


(3) 
.N=N. C; Hi: NH}. Behandelt man dieses mit 
(1) (3) 
weiteren 200 bis 220 A.-St. bei einer Strom- 
dichte von 200 bis 100 A. auf ıqm, so er- 
hält man n-Diamidohydrazobenzol NWH,- C; H, 


(3) 
.NH— NH. C,H, NH}. 
(1) (3) 


Handelt es sich um die Gewinnung von 
m-Diamidoazobenzol, so lässt man die Kathoden- 
flüssigkeit nach Zufuhr von 770 A.-St. erkalten, 
wobei fast die Gesamtmenge des Azokörpers in 
orangefarbigen Nadeln auskrystallisiertt. Aus- 
beute oo D, der Berechnung. Bei der Darstellung 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Der 38. 


e EE nn e 


des D E E fällt im Verlaufe 
der weiteren Stromzufuhr der sehr schwer lös- 
liche Hydrazokörper als sandiges Krystallpulver 
nahezu vollkommen aus; man erhält über 80°/, 
der berechneten Ausbeute. Das bisher unbe- 
kannte Hydrazoanilin krystallisiert in farblosen, 
stark lichtbrechenden Pyramiden, schmilzt bei 
1510 und ist in Alkohol schwer, in Wasser und 
Aether fast gar nicht löslich. 

Das aus dem »-Diamidohydrazobenzol durch 


Umlagerung erhaltene m - Diamidobenzidin 
(NA) Ce Hi — Ce H Nih), stimmt mit dem von 
(2-4) (1) (2-4 


Täuber (Ber. d. d. em: Ges. 23, 797) be- 
schriebenen und aus Dinitrobenzidin erhaltenen 
überein (Schmp. 166°). E. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemisehe Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Der Vorstand hat beschlossen, die Hauptversanım- 
lung 1899 in Göttingen vom 25. bis 27. Mai abzuhalten. 


Anträge für die Versammlung werden baldigst an 
die Geschäftsstelle erbeten. 


Unter denı Ehrenvorsitze des Herrn Kurators der 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 
und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnerstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 


Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
ai Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 
Alb Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 
tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. 
8 Uhr: Musikalische Abendunterhaltung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
Gil Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“. 
8°, Uhr: Kommers in der Union, gegeben von 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrocheniie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 
flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 


Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. 


Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, an- 
zumelden. 


Verantwortlicher Redakteur: 


Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Bisher sind folgende Anmeldungen erfolgt: 

I. Prof. Dr. ©. Knoblauch-Leipzig: Ueber die 
Zerstreuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stiinniung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio. 

4. Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
Iytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 


zu richten. 
Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 


Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 


mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jalıresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Adressenänderungen. 
Nr. 263. Weissleder, jetzt: München, ER GP 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Bas, a. Ss. 
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30. März 1899. 


V. Jahrgang. 


REPERTORIUM. 


ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. ` 


H. Leitner, Engl. Pat. Nr. 27725 von 1897, 


konstruiert einen Akkumulator, dessen Platten 


(E der Fig.) durch den Expansionsdruck beim. 


c’ Si 


Fig. 440 bis 444- 


Formieren gegen eine feste Stütze (c) festge- 
halten werden. Die Erfindung bezweckt eine er- 
höhte Widerstandsfähigkeit gegen Erschütterung. 
Für Zink-Bleiakkumulatoren soll eine etwas ab- 
geänderte Anordnung in Anwendung kommen. 
(Fig. 443, wobei F das Zink bedeutet. E. 


u 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


In einem Ofen von Hewes (Engl. Pat. 
Nr. 1984 von 1898) soll die elektrische Erhitzung 
durch feuerungstechnische Erhitzung unterstützt 
werden. Zu diesem Zwecke sind die. Seiten- 
wandungen des elektrischen Ofens, in welchem, 
wie üblich, der Boden c die eine Elektrode, ein 
an der Stange 5 eingehängter Kohlekörper die 
andere Elektrode bildet, mit Oeffnungen für die 
Düsen d versehen. Durch die letzteren soll nun 
Luft in die Beschickung e eingeblasen werden, 
zu dem Zwecke, die vorwiegend aus Kohlenoxyd 
bestehenden Reaktionsgase, welche aus der 
Schmelzzone entweichen, durch die einströmen- 
den Luftstrahlen zu verbrennen und so die 
Wärmeerzeugung zu unterstützen. ` ` 

Ein unpraktischerer. Vorschlag ist wohl selten 
gemacht worden. Wenn man ein. vorzeitiges 


Ausbrennen der Beschickungskohle verhüten 
will, so ist die Entstehung von Kohlensäure 
möglichst zu vermeiden; durch den Vorschlag 
von Hewes würde nur erreicht werden, dass 
sämtlicher Kohlenstoff aus der Beschckung aus- 


Fig. 445. 


gebrannt ist, wenn dieselbe in die Schmelzzone 
gelangt; es sei denn, dass er so viel Kohlen- 
stoff hinzusetzt, dass er durch die einströmenden 
Luftstrahlen die Gesamtmenge Sauerstoff nur 
zu Kohlenoxyd verbrennt. .Er wird aber dadurch 
alle Vorzüge der elektrischen Erhitzung illusorisch 
machen. 


Bastick und Thornton (Engl. P Nr. 29009 
von 1897) glauben die Mängel der bisher be- 
kannten elektrisehen Oefen zur Caleium- 
earbidfabrikation durch Verwendung eines in 
den Fig. 446 und 447 dargestellten Ofens mit 
beweglichem Schmelztiegel beseitigen zu können. 
Jeder dieser Tiegel A, welcher aus einem mit 
feuerfestem Thon a ausgelegten Metallbehälter 
besteht, ist auf einer beweglichen Platte 3 und 
diese auf einem Rahmen C angeordnet. Durch 
ein Schneckengetriebe D,, E, F, kann die den 
Tiegel tragende- Platte hin und her gezogen 
werden. Die Platte B ist mit einer Kohlenplatte 
oder gebrochenemKoks bedeckt. Ein Stichloch Ag 
wird durch einen mit Gewicht a, beschwerten 
Pflock a, während des Betriebes geschlossen ge- 
halten und kann unter Vermittelung der Räder A, 
und der Führungen a, aus dem Ofen herausge- 


zogen werden. 
59 


Ausser dem Stichloche sind im Boden noch 
Klappen A, vorgesehen, welche durch die Riegel ag 
in ihrer Stellung gehalten werden. Eine andere Art 
von Entleerungsklappen für den Herd ist bei 
A, dargestellt, sie wird durch einen von dem 
Handrad a, aus verstellbaren Bolzen a, ge- 
schlossen gehalten. Wenn diese Entleerungs- 
vorrichtung gewählt wird, so können der 
Pflock a, und der beschwerte Hebel a, sowohl 
wie der Herd A, an der Klappe A, befestigt 
werden. 

Die oberen Elektroden G, ebenfalls aus Kohle 
bestehend, sind durch den Halter H so in ein 
Schneckengetriebe 4, 2, Ze, 4, i, j, J, ein- 
gesetzt, dass ihnen eine kreisende Bewegung 
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Fig. 446. 


im Tiegel erlaubt werden kann. Die Elektroden- 
schutzhülsen Z lassen sich durch das Zahnrad- 
getriebe /, /, heben und senken. Zum Heben 
und Senken der Elektroden sind entweder Hand- 
schrauben X, Ķ, und Dralıtseile X,, welche über 
die auf isolierten Wellen H angebrachten Seil- 
scheiben Ä, laufen, oder Elektromagnete vor- 
gesehen. 

Die Zuleitung erfolgt durch die Leitungen N, O, 
welche durch Steinzeugröhren P geführt sind. 
Schaulöcher R sind zur Beobachtung desSchmelz- 
ganges in den Wänden angebracht und mit 
Glimmer bedeckt. | 

Die Zuführung der Beschickung erfolgt von 
Beschickungstrichtern aus durch die Rinnen M, 
zur Aufnahme des fertigen Produktes sind die 
auf Schienen Q, laufenden, mit Rädern Q, ver- 


D, 


sehenen Transportwagen O vorgesehen. 


Die Isolierkörper für elektrische Oefen, 
welche die Aluminium-Industrie-A.-G. in 
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Neuhausen kürzlich patentiert crhalten hat, 
sind nach demselben Prinzip konstruiert, wie 
der Isolisrkörper, mit Hilfe dessen Borchers 
die beiden Hauptteile seines Natriumapparates 
zusammenfügte: Nichtleitende Platten oder ähn- 
liche Zwischenlagen, welche durch gekühlte 
Metallkörper vor dem Fortschmelzen geschützt 
sind. Die Patentschrift (D. R.-P. Nr. 101505) 
genannter Gesellschaft giebt nun folgende Aus- 
führungsformen und Anordnungsarten dieser 
Isolierung an: 

Fig. 448 veranschaulicht eine Ausführungs- 
form, bei welcher ein kühlbarer Leitera mit 
einem Nichtleiter ò schichtenweise abwechselt. 
Der crstere, der Leiter, bezw. die denselben 
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Fig. 447- 


bildenden Schichten in Form von Platten, sind 
hierbei behufs Ermöglichung der Kühlung durch 
Wasser, Luft etc. je mit einem Kühlkanal ai 
von rechteckigem Querschnitt versehen, welcher 
durch die ganze Länge der Platten hindurchgeht. 

Fig. 449 zeigt eine Ausführungsform, bei 
welcher eine nichtleitende Masse b1 mit Stäben a! 
aus leitendem Material durchsetzt ist. Hierbei 
sind die stabförmigen Leiter a! in entsprechende 
Ausnehmungen des Nichtleiters Al eingesetzt, 
welcher in solcher Weise sich als gitterartig durch- 
brochener Körper repräsentiert. Die Kühlung der 
Leiter kann vermittelst durch dieselben hindurch- 
gchender Röhren c bewirkt werden. 

Fig. 450 stellt eine Ausführungsform dar, bei 
welcher der Leiter aus nebeneinander, in ge- 
wissen gleichmässigen Abständen angeordneten 
Körpern a besteht, welche behufs Ermöglichung 
der Kühlung in ihrem unteren Teile mit Kühl- 
kanälen all von kreisförmigem Querschnitt ver- 
sehen sind. Die freien Zwischenräume Dit zwischen 
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den einzelnen Körpern bewirken hierbei die Iso- 
lation, indem bei Beginn der Operation diese 
Zwischenräume Luft als Nichtleiter enthalten, 
während nach eingetretener Schmelzung hingegen 
das die Zwischenräume ausfüllende, erstarrte 
Schmelzprodukt als Nichtleiter, bezw. Isolator 
fungiert. 
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Fig. 451 zeigt eine Anordnung derartiger 
Isolierkörper im unteren Teil, dem Schmelzbett, 


eines elektrischen Schachtofens. Hierbei sind 
die im Querschnitt schwarzen Körper a aus 
leitendem Material und behufs Ermöglichung der 
Kühlung mit Kanälen für ein geeignetes Kühl- 
mittel (Wasser, Luft etc.) versehen, während 
die Zwischenräume zwischen diesen Körpern a 
eine nichtleitende Masse, bezw. einzelne nicht- 
leitende Körper b enthalten. Die Elektroden Z1 £2? 
sind je für sich oben und unten durch solche 
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nichtleitende Masse bezw. Körper b isoliert, 
während hingegen die Isolation der Elektroden 
voneinander durch die gesamte untere Partie 
des Schmelzbettes bewirkt wird. 


Der elektrische Ofen von Crees und 
Durban arbeitet nach dem Prinzip der Wider- 
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standserhitzung. Zwischen zwei dicken Kohle- 
platten C, welche auf einer Platte A und 
zwischen zwei Platten B aus feuerfestem, nicht- 
leitendem Material angeordnet sind, befindet sich 
innerhalb der Beschickung des Ofens der Wider- 
stand N. Die Arbeitsweise mit diesem Ofen 
bedarf keiner besonderen Erklärung. Auch die 
übrigen Ofenteile sind nach den Fig. 452 und 
453 ohne weiteres verständlich. (Engl. P. 
Nr. 26880 von 1897.) B. 
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METALLE. 


A. Ditte behandelt einige Eigensehaften 
des Aluminiums. Während man bisher an- 
nahm, Aluminium besitze eine grosse Wider- 
standsfähigkeit gegenüber den Einflüssen der 
atmosphärischen Luft, sowie der meisten Säuren 
(mit Ausnahme der Salzsäure) und Salze, ist in 
Uebereinstimmung mit den Bildungswärmen der 
Thonerde und der Aluminiumsalze diese Wider- 
standsfähigkeit in Wirklichkeit nur eine schein- 
bare und hat ihre Ursache in der Neigung des 
Aluminiums, an seiner Oberfläche sehr dünne, 
aber dichte und undurchlässige Schichten von 
Thonerde, bezw. Wasserstoff, Stickoxyd u. s. w., 
festzuhalten, welche es vor der weiteren Ein- 
wirkung des umgebenden chemischen Agens 
schützen. Wird Aluminium in eine verdünnte 
Säure (ausser Salzsäure) gebracht, so bemerkt 
man bei genauer Beobachtung im ersten Augen- 
blicke eine deutliche Wasserstoffentwicklung; 
dieselbe hört aber bald wieder auf, sobald die 
Metalloberfläche sich mit einer Wasserstoffschicht 
bedeckt hat. Bringt man das Metall in eine 
neutrale Alkali- (oder auch Erdalkali-) haloid- 
lösung, so tritt anfänglich ebenfalls eine Ein- 
wirkung ein, und zwar entzieht das Metall zu- 
nächst dem Salze den sauren Bestandteil unter 
Bildung des Aluminiunisalzcs, des Alkalihydrats 
und von Wasserstoff, dann setzt sich aber das 
Alkalihydrat sofort mit dem Aluminiumsalz unter 
Rückbildung des Alkalisalzes und von Thonerde 
um; der Vorgang läuft also auf eine Zersetzung 
des Wassers durch Aluminium hinaus. Die ent- 
standene Ihonerde bildet aber eine zusammen- 
hängende Schicht auf dem Metall, so dass die 
Einwirkung der Salzlösung rasch aufhören muss. 
Setzt man nun etwas Säure zu der Salzlösung 
zu, so löst diese die schützende Thonerdeschicht 
auf, und das Metall wird wieder dem Angriff des 
gelösten Salzes preisgegeben. Solange also 
noch freie Säure in der Salzlösung vorhanden 
ist, geht das Aluminium in nicht unerheblicher 
Menge in Lösung. Es ist dies besonders für 
den praktischen Gebrauch des Aluminiums als 
Gefässmaterial für Flüssigkeiten, welche neben 
Salzen auch Säuren enthalten, also für Speisen, 
Getränke u. s. w., von Bedeutung. Sehr energisch 
wird Aluminium auch von Alkalikarbonatlösungen 
schon in der Kälte angegriffen. Es wird Alkali- 
aluminat, Wasserstoff und Kohlendioxyd gebildet, 
welches letztere von dem überschüssigen Karbonat 
unter Bikarbonatbildung aufgenommen wird. Die 
Reaktion schreitet so lange fort, bis das ge- 
samte Karbonat in Bikarbonat umgewandelt ist; 
dieses letztere ist gegen Aluminium indifferent. 
Aluminiumgeräte dürfen also von anhaftenden 
Verunreinigungen (z. B. bei Küchengeschirren) 
nicht mit Sodalösung gereinigt werden. (Compt. 
rend. 127, 919.) W. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


P. Lebeau beschrieb die Darstellung und 
die Eigenschaften des Caleiumarsenides. Die 
Arseniate und Antimoniate, besonders die der 
Erdalkalimetalle, werden von Kohlenstoff im 
elektrischen Ofen zu den betreffenden Arseniden, 
bezw. Antimoniden reduziert. Mischt man zehn 
Teile Calciumarseniat mit drei Teilen feinst ver- 
teiltem Kohlenstoff innigst zusammen, presst das 
Gemisch unter Zusatz von Terpentinöl zu Kuchen, 
erhitzt dieselben zunächst im Perot-Ofen und 
dann im Kohletiegel des elektrischen Ofens mit 
einem Strome von 950 bis rooo Ampere bei 
45 Volt zwei bis höchstens drei Minuten lang, 
so erhält man Arsencalcium als zusammen- 
geschmolzene Masse vom Aussehen des Calciunı- 


„carbids; unter dem Mikroskop erscheint es aus 


rotbraunen, durchscheinenden Partikelchen zu- 
sammengesetzt. Arsencalcium bildet sich auch, 
wie schon H. Moissan fand, beim Ueberleiten 
von Arsendämpfen über erhitztes krystallisiertes 
Calcium bei Rotglut unter Feuererscheinung. Bei 
dieser Reaktion behält das Produkt die Krystall- 
form des Metalls bei und zeigt schwachen 
Metallglanz, der von einer dünnen, beim Ab- 
kühlen auf der Oberfläche niedergeschlagenen 
Schicht von metallischem Arsen herrührt. Arsen- 
calcium ist nicht sehr hart, ritzt kein Glas; 
seine Dichte beträgt bei 150 2,5. Es besitzt 
dic Zusammenstellung As, Cag. 


Das Arsenid wird von den Halogenen leicht 
zersetzt, von Fluor unter Feuererscheinung; 
gegen Wasserstoff ist es auch bei 700 bis 800° 
indifferent; von trockener Luft und trockenem 
Sauerstoff wird es in der Kälte nicht verändert, 
in der Hitze dagegen wird es je nach der Menge 
des Sauerstoffes unter Feuererscheinung zu 
Arseniat oxydiert, oder in Kalk und subli- 
mierendes Arsentrioxyd oder auch metallisches 
Arsen zerlegt. Mit Schwefel erhitzt, bildet es 
bei Rotglut ein Doppelsulfid. — Die Halogen- 
wasserstoffe reagieren bei Rotglut unter Bildung 
der betreffenden Haloide; von Oxydationsmitteln 
wird das Arsenid leicht angegriffen, auch wirkt 
es auf Schwermetallhaloide zersetzend, nicht aber 
auf die Alkalihaloide. Mit Kohlenstoff reagiert 
es auch bei roooi noch nicht, in der Hitze des 
elektrischen Ofens wird es aber von Kohle bei 
genügend langem Erhitzen (acht bis zehn Minuten) 
unter völliger Eliminierung des Arsens in Calcium- 
carbid übergeführt. Daher enthält das im Ofen 
bereitete Arsencalcium stets, auch wenn die Er- 
hitzung höchstens drei Minuten gedauert hatte, 
etwas Calciumcarbid. 


Interessanterweise verhält sich das Arsenid 
gegen Wasser durchaus analog dem Carbid; das 
im elektrischen Ofen hergestellte Arsenid wird 
nämlich von Wasser schon in der Kälte quanti- 
tativ in Kalk und reinen Arsenwasserstoff zer- 


legt. Da die Entwicklung sehr regelmässig 
verläuft, bildet die Reaktion die beste Dar- 
stellungsmethode des Gases. Bei dem syn- 
thetischen Arsenid verläuft die Reaktion etwas 
anders, nämlich sehr heftig; infolgedessen wird 
ein Teil des Arsens in festen, braunen Arsen- 
Wasserstoff übergeführt, und das entwickelte 
Gas enthält bis zu 80/ Wasserstoff. Da die 
Zersetzung des Arsenids auch schon durch die 
Luftfeuchtigkeit erfolgt, muss die letztere bei 
seiner Handhabung und Aufbewahrung wegen 
der Giftwirkung des Gases möglichst aus- 
geschlossen werden. (Compt. rend. 128, 95.) 
W. 


Eisensilieide mit hohem Silieiumgehalt. 
Während im Hochofen Ferrosilicium mit ıı bis 
130% Si hergestellt wird, hat De Chalmot im 
elektrischen Ofen Ferrosilicium mit 46 bis 50° 
Silicium erhalten. 


Ueber die Zusammensetzung dieser Silicide 
sagt er folgendes (Journal of the Am. Chem. 
Soc., 1899, Bd. 2ı, S. 59): Silicide von 25 bis 
50°/, Silicium scheinen aus einer Mischung von 
zwei bestimmten Eisensilictum-Verbindungen zu 
bestehen, aus einer Verbindung a, welche 25°/,, 
und einer Verbindung b, welche 50°/, Silicium 
enthält. Diese Verbindungen entsprechen den 
Formeln Fe, Si, und FeSi,. Beide Verbindungen 
wurden in hinreichender Reinheit erhalten, um 
sie analysieren zu können. Wenn man nämlich 
geschmolzene Eisensilicide mit ungefähr 25 bis 
280), Silicium langsam abkühlen lässt, so krystalli- 
siert die Verbindung a in wohl ausgebildeten 
Krystallen aus, von welchen einige Seitenflächen 
von ı2 mm Breite aufwiesen. Da diese Krystalle 
nur dann erhalten werden, wenn der Silicium- 
gehalt ı bis 20%% über 25 liegt, so scheint es, 
dass einige Eisensilicium-Verbindungen mit ge- 
ringeren Siliciumgehalten unter 250% Si die 
Krystallisation verhindern. Die Analyse ergab 
folgende Zusammensetzung: 


Für be, bt 
j - ei theoretisch 
| oh h d 
Eisen 7475 — 7589 7500 
Silicium 25,17 25,30 24,48 25,00 


Um die Verbindung b zu isolieren, wurde 
ein gemischtes Silicid durch Säure geschieden, 
indem die zerkleinerte Legierung in Wasser 
verteilt wurde, in welches von Zeit zu Zeit 
ganz kleine Mengen von Flusssäure eingegeben 
wurden. Die Flüssigkeit wurde ausserdem kühl 
gehalten. Es wurde nicht genug Säure zugesetzt, 
um alles zu lösen, so dass auf Grund der That- 
sache, dass die Löslichkeit der Silicide mit 
steigendem Siliciumgehalt abnimmt, die silicium- 
reiche Verbindung im Rückstande erwartet 
werden musste. Mehrere dieser Rückstände 
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wurden mit den folgenden Ergebnissen analy- 
siert: 


Für 7 

z = 3 Ä Do 
% "e ho "e 
Eisen 50,56 52,24 ` — 50,00 
Silicium 49,71 48,26 49,35 50,00 


Diese Verbindung stellte ein graues, ganz 
diamagnetisches Pulver dar. 

Im elektrischen Ofen hat De Chalmot 
Silicide bis zu folgender Zusammensetzung er- 
halten: Eisen 52,76°/,, Silicium 46,22°,. Nach 
dieser Zusammensetzung enthielt die Legierung 
84,88%, der Verbindung b und 15,12°/, der 
Verbindung a. Diese Verbindung war grau 
und krystallinisch und liess sich leicht pulveri- 
sieren. 

Ein von Hahn beschriebenes Eisensilicid 
enthielt ebenfalls 50°, Silicium. Er stellte 
diese Verbindung dar, indem er 20 prozentiges 
Ferrosilicium mit Flusssäure behandelte. Von 
dem erhaltenen Rückstande, in welchem er 50°;, 
Silicium und 50°/, Eisen fand, gab er an, dass 
er in Flusssäure unlöslich gewesen sei. Da das 
Ferrosilicium, aus welchem er das 50 prozentige 
Silicid isolierte, nach einem anderen Verfahren 
hergestellt war, so muss es zwei verschiedene 
Modifikationen zo prozentiger Silicide geben. 

Unter den Verbindungen, welche ausserdem 
noch in den Siliciden von De Chalmot er- 
halten sein konnten, ist möglicherweise auch 
FeSi vertreten, entsprechend einem Silicium- 
gehalte von 33,310%/),. Eine solche Verbindung 
ist in der That schon von Hahn und Fremi 
beschrieben worden. Es ist nicht leicht, diese 
Verbindung unter den übrigen Siliciden nach- 
zuweisen, doch scheint sie nach dem Verhalten 
der gemischten Silicide gegen Flusssäure nicht 
vorhanden gewesen zu sein. 

Eigenschaften. Die Eisensilicide sind 
durchweg krystallinisch und von weisser bis 
grauer Farbe, Silicide mit 25 bis 30°/, Silicium 
nehmen eine feine Politur an, und sie besitzen 
dann einen Farbenton, der nur wenig dunkler 
ist, wie der des Siibers. Die siliciumreicheren 
Silicide mit 26°), Silicium können noch in 
Tiegelöfen geschmolzen werden, wie man sie 
in der Messinggiesserei verwendet, wenn auch 
der Schmelzpunkt des Silicides höher liegt wie 
der des Messings. Silicide mit 32°/, Silicium 
können nur in einem Gebläsetiegelofen ge- 
schmolzen werden. Silicide mit noch höherem 
Siliciumgehalte lassen sich nur im elektrischen 
Ofen schmelzen. Bei Versuchen, ein 27 pro- 
zentiges Ferrosilicium in einem Kupolofen nieder- 
zuschmelzen, nahm der Siliciumgehalt um 5°), 
ab. Wenn solches Silicid vergossen wird, so 
findet sich in der Form oft ein Ueberzug von 
gelatineähnlichem Aussehen, bestehend aus 
Kieselsäure. 


Siliciumärmere Silicide vergiessen sich sehr 
gut und füllen die Form äusserst scharf aus. 
Mit wachsendem Siliciumgcehalt zeigen die Guss- 
stücke Neigung zum Springen, bei der Abkühlung 
der Silicide mit 34 bis 40°, Silicium zeigen 
sich in den Gussstücken ausser Rissen auch 
noch blasige Hohlräume. Diese Uebelstände 
lassen sich bei langsamer Abkühlung vermeiden. 

Alle diese Silicide sind nur wenig magnetisch, 
diejenigen mit über 30°/, sind fast diamagnetisch, 
wodurch gewissermaassen der Beweis geliefert 
ist, dass freies Eisen in dieser Legierung nicht 
mehr vorhanden ist. Das spezifische Gewicht 
der Silicide fällt mit steigendem Siliciumgehalt; 
es betrug bei 120% Si 6,8, bei 25°), Si 6,36, 
bei 46°), Si 4,85; das Elektrizitäts-Leitungs- 
vermögen der Silicide ist ein gutes, sie sind 
sehr hart und um so spröder, je höher der 
Siliciumgehalt. 

In Luft und Wasser verändern sie sich sehr 
wenig, Säuren, ausgenommen Flusssäure, greifen 
sie nur wenig an, besonders, wenn sie nicht 
pulverisiert sind. Auch die stark oxydierend 
wirkenden Säuren haben einen um so geringeren 
Einfluss auf die Silicide, je höher der Silicium- 
gehalt ist. 

Zur Darstellung dieser Silicide werden 
auf den Werken der Willson Aluminium Company 
gutes Eisenerz, Flusssand und Koks benutzt. 
Der dortige Sand enthält geringe Mengen von 
Mangan und Titan, selbstverständlich eignen 
sich kieselsäurereiche Eisenerze ganz besonders 
zur Fabrikation der Silicide. Flussmittel zu- 
zuschlagen hat sich nicht bewährt, sie alle re- 
duzierten nur die Ausbeute; die Rohmaterialien, 
ausgenommen der Sand, welcher möglichst grob- 
körnig angewandt werden sollte, werden alle 
fein pulverisiert.e Wegen der verhältnismässig 
leichten Schmelzbarkeit der Silicide in elektrischen 
Oefen können letztere in ununterbrocheneni Be- 
triebe bleiben. Die genannte Gesellschaft hat 
einen Ofen mit 150 elektrischen PS ständig in 
Betrieb. Da sich mit den Abgasen des Ofens 
sehr viel Kieselsäure verflüchtigt, wodurch natür- 
lich auch sehr viel Wärme dem Ofen entführt 
wird, so ist es klar, dass der Kraftverbrauch 
in viel schnellerem Maasse wächst, wie der 
Prozentgehalt des erwünschten Silicides an 
Silicium. Man braucht dort doppelt so viel 
Kraft, um ein bestimmtes Gewicht von 35 pro- 
zentigem Silicid zu machen, wie man für 25 bis 
27 prozentiges Silicid nötig hatte. 

Anwendung. De Chalmot empfiehlt diese 
höher prozentigen Silicide als Anoden bei der 
Elektrolyse in wässerigen Salzlösungen. Die ge- 
ringer prozentigen Silicide bilden ein vorzüg- 
liches Material für die Kunstgiesserei, da sie 
sehr scharfe Abgüsse geben und cinen aus- 
gezeichneten Glanz annehmen. Die höchst pro- 
zentigen Silicide empfiehlt er als Ersatz für 
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das Aluminium in dem Verfahren von Gold- 
schmidt (vergleiche diese Zeitschrift, Bd. 4, 
Seite 498, 1898). Ä 


Nach einem früheren Verfahren zur Dar- 
stellung von Permanganat aus Manganat 
(D. R.-P. Nr. 28782) brachte der Erfinder die 
Elektroden in getrennte Zellen oder Abteilungen 
mit poröser Scheidewand, und zwar die negative 
Elektrode (Kathode) in Wasser, die positive 
Elektrode (Anode) in die Lösung des betreffenden 
mangansauren Salzes. Beim Einleiten des elek- 
trischen Stromes scheidet sich alsdann in der 
die positive Elektrode (Anode) enthaltenden Ab- 
teilung das übermangansaure Salz aus, während 
in der die negative Elektrode (Kathode) ent- 
haltenden Abteilung das Hydroxyd des be- 
treffenden Metalles unter Wasserstoffentwicklung 
auftritt. 

Bei dieser Ausführungsform ist es unvermeid- 
lich, dass häufig eine Unterbrechung: der Arbeit 
durch Entleeren und Füllen der Zellen eintritt. 
Ausserdem hat sie den Nachteil, dass das 
Metallhydroxyd in der Kathodenzelle als ver- 
dünnte Lösung gewonnen und die Permanganate 
in der Anodenzelle nur teilweise in fester Form 
abgeschieden werden. i 

Nach einem kürzlich erteilten Patente des 
Salzbergwerkes Neustassfurt (D. R.-Pat. 
Nr. 101710 vom 4. Februar 1898) soll der Oxy- 
dationsprozess möglichst ohne Unterbrechung, 
das Alkalihydrat in Form von Lösung und die 
Permanganate sämtlich in fester Form gewonnen 
werden, und zwar auf Grund der Ermittlungen, 
dass einmal die Zuführung der Manganate zur 
Anodenflüssigkeit in fester Form geschehen 
kann, und dass der Oxydationsvorgang nicht 
beeinträchtigt wird, wenn auch die Flüssigkeit 
in der Anodenzelle einen hohen Gehalt von 
Alkalihydrat annimmt. Man arbeitet mit dem 
nachstehenden Apparate: 

Der nach unten zugespitzte Kasten c bildet 
den Anodenraum, in welchem die Kathoden- 
zellen b auf Trägern befestigt oder aufgehängt 
werden. Die Kathodenzellen bestehen aus 
langen, schmalen Kästen mit porösen Wänden, 
welche als Diaphragmen wirken. An den Längs- 
seiten der Kathodenzellen befinden sich die 
Anoden a. Beim Beginn einer Operation füllt 
man den Anodenraum am besten mit einer 
Mutterlauge, welche bei der Reinigung oder 
Umkrystallisation der erzeugten Permanganate 
gewonnen wird. Die nach bekannter Reaktion 
zu oxydierenden Manganate werden in den mit 
einem Siebboden versehenen Kasten d eingefüllt 
und lösen sich in dem Maassc, wie die Bildung 
der Permanganate in der unter dem Siebkasten 
befindlichen Flüssigkeit vor sich geht. Das 
durch die Oxydation sich bildende Alkalihydro- 
oxyd hat das Bestreben, so lange durch das 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Diaphragma nach der Kathode zu wandern, bis 
ein Ausgleich des Alkalihydrats durch Diffusion 
von der Kathode nach der Anode stattfindet. 
Das dem Manganat etwa beigemengte Alkali- 
hydrooxyd bleibt im Anodenraum und kann zu- 
sammen mit dem sich bildenden so lange an- 
gesammelt werden, bis die Anodenflüssigkeit 
stark alkalisch geworden ist. Zum Beispiel kann 
bei der Darstellung von Kaliumpermanganat die 
Flüssigkeit bis zu 40°), Kalihydrat aufnehmen. 
In dieser konzentrierten alkalischen Flüssigkeit 
sind die gebildeten Permanganate fast unlöslich 
und scheiden sich unterhalb der Kathodenzellen 
in dem trichterförmigen Anodenraume aus. Jede 
Operation kann so lange fortgesetzt werden 
ohne Unterbrechung, bis der Trichter mit Per- 


Dn 


Fig. 454- 


manganat gefüllt oder der Alkaligehalt in der 
Anodenflüssigkeit zu grossgeworden ist. Man kann 
aber auch nach der beschriebenen Ausführungs- 
form ganz kontinuierlich arbeiten, wenn der 
Trichter während des Betriebes von Permanganat 
entleert und die konzentrierte Alkalilösung von 
Zeit zu Zeit teilweise abgelassen und durch die 
oben bezeichnete Mutterlauge ersetzt wird. 

Der charaktepistische Vorgang vorliegender 
Erfindung, bestehend in der Bildung einer 
starken Alkalihydratlösung in dem Anodenraum, 
findet auch dann statt, wenn das Lösen des 
Manganats nicht in dem Anodenraume selbst, 
sondern in einem etwa ausserhalb des Bades 
befindlichen Lösegefässe vorgenommen wird. 


H.Moissan beschrieb die Darstellung und 


die Eigensehaften des Galeiumnitrids. Beim 
Ueberleiten von trockenem, reinem Stickstoff 


über krystallisiertes Calcium bleibt das Metall 


in der Kälte unverändert. Beim Erwärmen ab- 
sorbiert es dagegen langsam das Gas unter Gelb- 
färbung. Die Intensität der Reaktion steigert 
sich mit der Erhöhung der Temperatur, bis die 
Masse bei beginnender Rotglut aufglüht und 
verbrennt. Zur vollständigen Umwandlung ist 
aber längere, mindestens zwei Stunden dauernde 
Erhitzung mittels des Gebläses notwendig. Nach 
dem Erkalten erhält man das Nitrid als zu- 
sammengesinterte, tief orangegelbe Masse, welche 
aus mikroskopischen, braungelben, durchsichtigen 
Kryställchen besteht und stellenweise die Spuren 
einer begonnenen Schmelzung zeigt. Der Schmelz- 
punkt des Nitrids muss also bei ca. 1200 liegen. 
Seine Dichte beträgt bei 170 2,63, seine Zu- 
sammensetzung ist Cag N. Die gelbe Farbe des 
Nitrids erklärt die Thatsache, dass das nach 
den alten Methoden hergestellte metallische 
Calcium stets gelb erhalten wurde, da dasselbe 
während seiner Darstellung wahrscheinlich stets 
Stickstoff aufgenommen hatte und daher mit 
dem gelben Nitrid verunreinigt war. Das Nitrid 
ist ein sehr reaktionsfähiger Körper, wird in 
der Wärme von den Halogenen, von Sauerstoff, 
Schwefel, Phosphor leicht in die entsprechenden 
Calciumverbindungen verwandelt. Desgleichen 
wird es in der Hitze von Wasserstoff unter 
Bildung von weissem Calciumhydrid und Ammo- 
niak, von Stickoxyd in Aetzkalk und Stickstoff 
zersetzt. Von Kohlenstoff wird es bei 800° 
nicht angegriffen, bei 12000 in einer Stickstoff- 
atmosphäre teilweise in Calciumcyanid, bei der 
Temperatur eines Lichtbogens von 950 Ampere 
und 45 Volt im elektrischen Ofen dagegen völlig 
in Calciumcarbid übergeführt. Gegen die Alkali- 
metalle ist es auch bei Rotglut (im Vakuum) in- 
different, ebenso gegen kochende, wasserfreie 
Säuren. Von verdünnten Säuren wird es. da- 
gegen leicht unter Bildung der betreffenden 
Calcium- und Ammonsalze gelöst. Von ab- 
solutem Alkohol wird es (bei abgehaltener Luft) 
allmählich unter Amimoniakabspaltung in Calcium- 
äthylat verwandelt. Am interessantesten ist sein 
Verhalten gegen Wasser, von dem es schon in 
der Kälte unter heftiger Reaktion in Calcium- 
hydrat und Ammoniak zersetzt wird, eine Re- 
aktion, welche vielleicht später zur technischen 
Ueberführung des atmosphärischen Stickstoffs 
in Ammoniak von Bedeutung werden kann, 
wenn einmal die dirckte Gewinnung von Calcium Ä 
im grossen aus Kalk auf elektrochemischem 
Wege gelungen ist. (Compt. rend. 127, 497; 
vergl. diese Zeitschr. 5, 98.) W. 
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Deutsehe Elektrochemische Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 

Der Vorstand hat beschlossen, die Hauptversammı- 

lung 1899 in Göttingen von 25. bis 27. Mai abzuhalten. 


Anträge für die Versammlung werden baldigst ati 
die Geschäftsstelle erbeten. | 
Unter denı Ehrenvorsitze des Herrn Kurators je 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 
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und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnerstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 


Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
21, Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 
4th Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 
= tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. 
8 Uhr: Musikalische Abendunterhaltung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
61/, Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“. 
8th Uhr: Kommers in der Union, gegeben von 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrochemie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 
flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 


Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. 


Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, an- 
zumelden. 

Bisher sind folgende Anmeldungen erfolgt: 

I. Prof. Dr. O. Knoblauch-Leipzig: Ueber die 
Zerstreuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stiimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versucheu von Dawson und Chiaraviglio. 

4. Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
lytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


FÜR ELEKTROCHEMIE. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
miässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretendeu Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 68. Stortenbeker, Dr. W., s®’Gravenhage, Back- 
huisweg 33. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 13. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 628. Carlson, Birger, Elektrochemiker der 
deutschen Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, 
vorm. Rössler, Frankfurt a. M. 


„ 629. Magdan, Dr. Martin, Marly le Grand bei 
Freiburg (Schweiz). 
Adressenänderungen. 
Nr. 271. Constan, Dr. E. J., jetzt: Professor am Eidg. 
Polytechnikum, Zürich. 
» 308. Giulini, jetzt: Mannheim, Bismarckstrasse. 
» 475: Scheid, jetzt: Frankfurt- Bockenheim, Adal- 
bertstrasse 52, p 
» 576. Sehler, jetzt: Gottesberg in Schlesien, Leiter 
des chem. Labor. der Schles. Kohlen- und 
Koke-Werke. 
„ 607. Bodländer, jetzt: ‘Professor, Braunschweig, 
Kaiser Wilhelmstr. 59. 
» 547. Wannschaff, jetzt: Papenburg a. d. Ems. 


Am 23. März verschied unser Ehrenmitglied, der königl. sächs. Geheime Rat 


Herr Professor Dr. Gustav Wiedemann 


in Leipzig. 


Seine eifrige und erfolgreiche Thätigkeit bleibt erhalten in der Geschichte 


unserer Wissenschaft. 
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Professor Dr. W. Borchers in Aachen” 


Druck und Verlag vi von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Zeitschrift für Elektrochemie. 


Wilhelm von Miller. 


Verlag von Wilhelm Knapp ın Halle a. A. 


BE Google 


ZEITSCHRIFT FÜR 
Nr. 40. 


6. April 1899. 


ELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


WILHELM VON MILLER. 


a2 lin Fachgenosse hervorragendster und 
dh ungewöhnlich sympathischer Art 
wurde uns am. ı. März d. J., wie 
OS schon kurz gemeldet, trotz schweren 
Leidens aus regster, pflichtgetreuester Thätigkeit 
entrissen. 

Wilhelm von Miller wurde am 9. Dezember 
1848 in München als Sohn des berühmten Erz- 
giessers von Miller geboren. Nachdem er auf 
Wunsch seines Vaters drei Jahre Jurisprudenz 
studiert hatte, wandte er sich der Chemie zu. 
Seine wissenschaftliche Laufbahn begann er im 
chemischen Laboratorium des Münchener Poly- 
technikums unter Leitung Erlenmayers. 1874 
promovierte er bei Justus von Liebig, 1877 
habilitierte er sich am Polytechnikum für all- 
gemeine Chemie. Im Jahre 1880 ging er nach 
Berlin, wo er bei A. W. Hofmann mit grossem 
Erfolg über Farbstoffe arbeitete und unter anderem 
die Konstitution des wichtigen Biebricher Schar- 
lachs aufklärte.e 1883 nahm er den Lehrstuhl 
für allgemeine Chemie an der technischen Hoch- 
schule in München an Stelle Erlenmayers ein, 
Seinen wissenschaftlichen Ruf begründete er 
mit der Synthese des Chinaldins, die er ge. 
meinschaftlich mit Doebner ausführte, und 
später teils mit Doebner, teils mit Schülern 
durch zahlreiche weitere Arbeiten über den 
gleichen Gegenstand ausbaute. Von besonderer 
Bedeutung ist seine gemeinschaftlich mit Plöch] 
ausgeführte Arbeit über Aldehydgrün, sofern 
dieselbe den Anstoss zu einer Reihe aus seinem 
Laboratorium hervorgegangener wertvoller Ar- 
beiten über Schiffsche Basen und über die 
Stereochemie des Stickstoffs ist. Ferner hat er 
mit verschiedenen Mitarbeitern wichtige Unter- 
suchungen über Indenderivate, den Cochenille- 
farbstoff und das Chinchonin veröffentlicht. 
Damit ist indessen die wissenschaftliche Thätig- 
keit W. v. Millets bei weitem noch nicht er- 
schöpft, vielmehr legen zahlreiche weitere Ar- 
beiten aus dem Gebiete der organischen Chemie 
und Elektrochemie Zeugnis seiner unermüdlichen 
Forscherthätigkeit ab. Grosses Interesse erregte 
seine mit Harz ausgeführte Untersuchung über 


die Cyprischen Goldfäden; gemeinschaftlich mit 
Kiliani hat er ein weitverbreitetes Lehrbuch 
über analytische Chemie herausgegeben. 

Der Entwickelung der Elektrochemie widmete 
sich der Verstorbene mit der grössten Be- 
geisterung. Schon zu Anfang der achtziger 
Jahre wurden in seinem Laboratorium die ersten 
primitiveren Einrichtungen für elektrochemische 
Versuche getroffen, und wurde ihm auch im 
Jahre 1886 von der Kgl. Regierung eine kleine 
Summe zur Einrichtung eines elektrochemischen 
Arbeitsraumes bewilligt. Nach mehrfachen Er- 
gänzungen und Aenderungen dieser Einrich- 
tungen wurden ihm endlich im Jahre 1895 die 
Mittel für ein den Bedürfnissen der Neuzeit ent- 
sprechendes elektrochemisches Laboratorium be- 
willigt, dessen Einrichtungen die Besucher der 
1897er Hauptversammlung der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft zu sehen Gelegenheit 
hatten. Noch bis wenige Tage vor seinem Hin- 
scheiden war er, wie der Unterzeichnete aus 
einer erst Mitte Februar endigenden Korre- 
spondenz mit dem Verstorbenen bezeugen kann, 
rastlos um die Förderung seiner Schöpfungen 
bemüht. 

Die hervorragenden Verdienste Wilhelm 


von Millers fanden Anerkennung von Seiner 


Königl. Hoheit dem Prinz-Regenten, von der 
königl. Staatsregierung und der königl. bayr. 
Akademie der Wissenschaften durch Verleihung 
hoher Orden, durch die Berufung in den obersten 
Schulrat und durch die Ernennung zum ordent- 
lichen Mitglied der Akademie der Wissenschaften. 
Der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft 
gehörte Wilhelm von Miller, wie bei seinem 
Interesse für die Elektrochemie zu erwarten war, 
seit ihrer Gründung an. In den Vorstand dieser 
Gesellschaft wurde er im Jahre 1895 gewählt. 
Im Herbste vorigen Jahres zeigten sich die 
ersten Spuren eines’ Darmleidens, das rasch zu 
solcher Intensität sich steigerte, dass der tot- 
kranke Mann sich am re November in die 
Chirurgische Klinik verbringen lassen musste, 
wo Professor Dr. v. Angerer durch einen Ein- 
schnitt und Oeffnung einer sogenannten Darm- 
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fistel momentane Rettung brachte und dem 
Patienten dadurch die Möglichkeit schaffte, dass 
er Erholung und Kräftigung für eine zweite so- 
fort als unvermeidlich erkannte grössere Opera- 
tion gewinnen sollte. 

Kaum hatte er sich von der ersten Opera- 
tion erholt, da fasste er einen Entschluss, dessen 
Ausführung niemand für möglich gehalten hätte; 
und trotz der offnen Wunde führte er mit 
staunenswerter Energie den einmal gefassten Ent- 
schluss durch, indem er von Anfang Januar 
bis 21. Februar täglich in früher Morgenstunde 
seine Vorträge im dicht besetzten Lehrsaal hielt. 
Am Schlusse der letzten Vorlesung begab er 
sich direkt vom Hörsaal weg in die Klinik, dort 
die zweite gefahrvolle Operation zu bestehen. 

Mit bekanntem, seltenem Geschick und ausser- 
ordentlicher Sorgfalt führte Prof. Dr. v. Angerer 
die Aufgabe am 25. Februar glücklich durch. 
Dic Operation gelang vorzüglich, und alles war 
voll bester Hoffnung. Da stellte sich plötzlich 
am dritten Tage eine Herzschwäche ein. Stand- 
haft bewahrte der Kranke bei diesem Wandel 
zum Traurigsten den vorher bewiesenen Mut, 
und schmerzlos entschlummerte er am Nach- 
mittag des ı. März. 

Ein treffendes Bild der Charakterzüge des 
Verstorbenen entwarf Professor Lindner in 


seinen Abschiedsworten anı Grabe: „Bei aller 
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Liebe zur Wissenschaft war Wilhelm von 
Miller kein trockener Gelehrter, sondern neben 
der Liebe zur Wissenschaft wohnte in seinem 
Herzen eine angeborene und anerzogene Liebe 
zur Kunst, zu allem Schönen, was das Leben in 
so reichem Maasse ihm dargeboten hat. Wilhelm 
von Miller war eine sonnige Natur. Er liebte 
es, frohe Menschen um sich zu sehen, andere 
zu beglücken war ihm Herzensbedürfnis. Mit 
seinen Kollegen verkehrte er nicht nur im 
Laboratorium und im Konferenzsaale, besondere 
Freude gewährte es ihm, sie in sein trautes 
Heim einzuladen, und die geselligen Ver- 
einigungen, die er dort veranstaltete, und deren 
Mittelpunkt er war im Vereine mit seiner herz- 
gewinnenden, in Anmut waltenden Gattin, 
werden jedem unvergesslich sein, der je das 
Glück hatte, daran teil zu nehmen. Eine edle 
Natur, ein Mann von hoher idealer Gesinnung, 
ein Mann von Geist und Herz, ein lieber Kol- 
lege, pflichttreu bis in den Tod, so steht sein 
Bild vor unsrem geistigen Auge, so wird sein 
Bild fortleben in unsrem Gedächtnis.“ 

Dies seien auch unsere Abschiedsworte des 
Dankes für die treue Freundschaft, welche der 
Geschiedene der Elektrochemie stets bewiesen 
hat. In unsrer Mitte ganz besonders muss ihm 
sein vorbildliches Wirken ein bleibendes, ehren- 
volles Andenken sichern. Borchers. 


befreie 


DIE ENTWICKLUNG DES CHEMISCHEN UNTERRICHTS AUF DEN 
UNIVERSITÄTEN. 
Von Direktor Dr. T. H Böttinger. 


Rede, gehalten in der Sitzung vom 11. März 1899 im preussischen Abgeordnetenhause. 


dass 
es sich für mich heute um die Ent- 
wicklung des chemischen Unterrichts 
auf den Universitäten handelt, und 
zwar erstens um Hebung des Studiums der an- 
organischen Chemie, Beschaffung eigener Lehr- 
stühle und eigentlicher ordentlicher Professoren 
hierfür, 


orweg habe ich zu bemerken, 


zweitens um mein schon mehrfach vor- 
getragenes Verlangen: die Wiedereinrichtung 
der Vorlesungen über technische Chemie auf 
den Universitäten durch remunerierte Lehrer, 
und drittens um eine Bitte an den Herrn Minister, 
dass ereiner Degencration des chemischen Standes, 
wie sie nach mir gewordenen Mitteilungen in 


Bayern eintreten würde, wenn dort in Aussicht 
genommene Maassnahmen zur Durchführung ge- 
langten, mit Kräften centgegentritt. 

Was den ersten Punkt, die Hebung des 
Studiums der anorganischen Chemie und die 
Beschaffung eigener Lehrstühle anbelangt, so 
kann ich nur wiederholt auf das hinweisen, 
ich früher in diesem Hohen Hause schon bemerkt 
habe, auf die Bedeutung der anorganischen 
Chemie überhaupt, als Grund und Unterlage für 
das ganze Studium der Chemie, für den Fortbau 
und Ausbau der Kenntnisse auf dem organischen 
Gebiete. Einem Chemiker, dem die gründliche 
Kenntnis und das gründliche Wissen der 


was 


all- 
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organischen Chemie fehlt, dem fehlt es auch in 
seinen weiteren Arbeiten fortwährend an der er- 
forderlichen Grundlage. Ich möchte hier einen 
Vergleich anstellen mit einem Gymnasiasten, der 
in den unteren Klassen des Gymnasiums die 
fundamentalen Lehren der alten Klassiker, Latei- 
nisch und Griechisch, nicht in sich aufgenommen 
hat, dieselben nicht voll beherrscht und infolge- 
dessen in den höheren Klassen nur mit ganz 
ausserordentlichen Schwierigkeiten weiter durch- 


kommt; er entbehrt dies in seinem ganzen Studium, 


es werden Lücken geschaffen, die sehr schwer, ja, 
ich möchte fast sagen, vielleicht überhaupt nie 
mehr auszufüllen sind ; ebenso verhält es sich beim 
Studium der chemischen Wissenschaft. 
Alsdann ist aber die allgemeine Bedeutung 
der anorganischen Chemie in der Technik eine 
sehr grosse, sie ist auch eine so zunehmende, 
dass für sie selbst und ihre Anwendung im 
praktischen Leben schon allein diese Forderung 
berechtigt ist. Ich habe schon in früheren Jahren 
auf die hohe Stellung hingewiesen, die der an- 
organisch-chemische Unterricht an den ausser- 
deutschen Universitäten einnimmt; in erster Linie 
unter Moissan in Paris, wohin der Zuzug der 
Ausländer ein wesentlich grösserer geworden ist, 
besonders der Engländer und Amerikaner, als 
nach Deutschland — und weshalb? Weil dort 
dem anorganischen Unterricht eine grössere, 
eingehendere und gründlichere Ausbildung zu 
teil wird. Meine Herren, sehen Sie, was die 
Ausländer in den letzten Jahren auf anorganischem 
Gebiet geleistet haben. Wir haben vor einigen 
Monaten das Vergnügen gehabt, hier einen hoch- 
interessanten Vortrag des Professors Ramsay 
von London in der Deutschen chemischen Ge- 
sellschaft zu hören, worin er uns seine Ent- 
deckungen auf anorganischem Gebiet, die von 
ihm gefundenen neuen Elemente, Helium und 
Argon, auseinandersetzte, einen Vortrag, den 
er auch vor Seiner Majestät dem Kaiser noch 
wiederholen musste, und dem Seine Majestät 
das allergrösste Interesse entgegengebrachi haben. 
Es sind diese Entdeckungen das Ergebnis der 
Forschung auf rein anorganischem Gebiete. 
Meine Herren, ich möchte durch meine Aus- 
einandersetzung dazu beitragen, dass wir auch 
diesem Gebiete derreinen Wissenschaftaufunseren 
deutsch - preussischen Universitäten wieder mehr 
Interesse zuwenden, und dass wir dadurch nicht 
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nur unsere eigenen Hochschulen weiter heben, 
sondern auch wieder mehr Ausländer zum Studium 
an unseren deutschen Universitäten heranziehen. 

Meine Herren, wie kann nun diesem der- 
zeitigen Notstand abgeholfen werden? Das ist 
nach meiner Ansicht nur möglich durch Errich- 
tung von ÖOrdinariaten für anorganische Chemie 
an den Universitäten. Was ist der jetzige Zu- 
stand? Die jetzigen Professoren an den Uni- 
versitäten haben das ganze grosse Material der 
Chemie in zwei Semestern vorzutragen; sie haben 
ihr Laboratorium zu überwachen, sie haben aber 
nicht die Zeit, sich so dem Einzelnen zu widmen, 
und auch nicht die Zeit, in dem einen Semester 
das anorganische Gebiet mit der Gründlichkeit 
zu bearbeiten, wie es notwendig ist. 

Es sind freilich in den letzten Jahren die 
sogen. Abteilungsvorstände in den chemischen 
Laboratorien errichtet worden, die sich spezieller 
mit den Elementaraufgaben dieser Wissenschaft 
befassen sollen, aber es ist das nicht genügend. 
Diese Herren haben keine Gewähr für die Zu- 
kunft und sind, so möchte ich fast sagen, nur 
höhere oder verbesserte Assistenten, sie gehören 
vor allem nicht dem Lehrkörper der Universität. 
an, und es ist besonders im Hinblick auf die 
geringe Möglichkeit des Vorrückens nur zu 
natürlich, dass sie ihre Zukunft nicht in der 
Lehrthätigkeit suchen, sondern dass bei ihnen 
vielfach die Frage entsteht, ob sie ihre Kräfte 
nicht anderweit verwenden und sie sich event. 
der Technik zuwenden sollen. 

Wenn wir das Material, welches der chemische 
Unterricht heute zu bewältigen hat, mit dem vor 
20 Jahren vergleichen, so muss ich erklären: es 
ist für einen Mann unmöglich, dieses ganze 
Gebiet in der Weise zu beherrschen wie es not- 
wendig ist. Den jetzigen Lehrern und Professoren 
an den Hochschulen wird es verhältnismässig 
noch leicht, es geht das da wie im gewöhnlichen 
Leben: Wenn man in ein Arbeitsfeld eintritt, 
das noch beherrscht werden kann von dem 
Einzelnen, so wächst man mit der Ausdehnung 
und Entwicklung dieses Arbeitsgebietes gleich- 
zeitig mit — es wächst der Mensch mit seinen 
höheren Zielen, es wächst der Mensch weiter 
mit der Entwicklung dieser Aufgabe und beherrscht 
sie, wenn sie auch in wesentlich grösserem Um- 
fang an ihn herantritt. Die Gefahr aber besteht 
für die neueren Kräfte, für die Heranwachsenden. 
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Jede dieser beiden Abteilungen ist allein schon 
eine Lebensaufgabe; es ist keine Befürchtung 
zu hegen, dass hier irgend welche Konkurrenz 
oder Eifersüchtelei zwischen den Anorganikern 
und Organikern eintreten könne. Beide Gebiete 
sind zwar nicht scharf getrennt, aber es sind 
Gebiete, die nebeneinander ihre Behandlung 
finden und finden können. 

Mein Wunsch geht deshalb dahin, dass wir 
an den Universitäten eigene Lehrstühle für an- 
organische Chemie errichten mit eigenem Labora- 
torium und eigenem Examenrecht. Es werden 
dadurch die Professoren der organischen Chemie 
wesentlich entlastet, und vor alleın dieStudierenden 
enormen Nutzen haben. In Berlin ist dies schon 
der Fall. Ich möchte aber wünschen, dass dieses 
Recht auch auf andere preussische Universitäten 
ausgedehnt und dadurch die Gewähr einer Re- 
habilitierung des Ansehens unseres anorganischen 
Unterrichts geschaffen wird. Kein Boden kann 
andauernd eine gute Ernte liefern, ohne dass 
‘ er genügend Nahrung findet, und nirgends ist 
dieser Satz wichtiger als auf dem Gebiete des 
Wissens und der Bildung. Wenn wir bei dem 
so enorm fortschreitenden Wissensdrang und 
der enorm fortschreitenden Forschung nicht einen 
gründlichen fundamentalen Unterricht schaffen, 
dann ist die Gefahr vorhanden, dass unserem 
Boden die nötige Nahrung fehlt, und dass das 
Gedeihen leidet. | 

Ich möchte noch bemerken, dass das, was 
wir für die Universitäten verlangen, auf den 
technischen Hochschulen bereits hohem 
Maasse vorhanden ist. Wir haben an unseren 
preussischen technischen Hochschulen überall 
drei Professuren, nämlich eine für organische, 
eine für anorganische und eine für technische 
Chemie. Wir gönnen das den Hochschulen voll 
und ganz, wir wollen es ihnen nicht beschränken, 
im Gegenteil, wir freucn uns aufrichtig darüber; 
aber wir müssen uns sagen: wenn das bei 
Instituten der Fall ist, die vielleicht nur bis zu 
Loo Studierende haben, dann ist die gleiche 
Einteilung bei den Universitäten, wo die roo 
weit überschritten werden, und wo oft 200 bis 
300 Studierende der Chemie vorhanden sind, 
erst recht angebracht und notwendig. 

Ich spreche hier absolut nicht im Interesse 
der Industrie, der ich, wie Sie wissen, selbst 
angehöre, sondern allein im Interesse der Wah- 
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rung unscrer wissenschaftlichen Aufgabe als 
Nation, der Wahrung der Stellung auch unseres 
engeren Vaterlandes auf wissenschaftlichem Ge- 
biet, aber auch vornehmlich im Interesse der- 
jenigen, denen die Zukunft gehört, der kommenden 
Generation, der jetzt Studierenden, die sich 
jetzt und in Zukunft diesem Studium widmen 
wollen. Ich fürchte, dass wir schon bald einen 
bemerkbaren Mangel empfinden werden, und 
ich möchte betonen, dass jedenfalls hier auf 


diesem Gebiete eine Prokrastination nicht ein- 


treten darf, dass eine Politik der Vertagung auf 
einige Jahre, sei es infolge mangelnder Mittel 
oder aus anderen Gründen, sicherlich nicht an- 
gebracht ist, und dass hier erst recht nicht 
morgen geschehen darf, was heute notwendig ist. 
Ich weiss sehr wohl, dass wir grössere An- 
forderungen an die Staatskasse stellen müssen 
durch die Erfüllung dieses Verlangens, ich kann 
aber hier nur mit dem Dichter sagen: 
Dasjenige — ich will nicht sagen das. 
Wenige — was ich bereits gethan, ent- 
schwindet leicht dem Blick, der vorwärts 
schaut, wieviel zu thun noch übrig bleibt. 
Ich komme nun zu dem zweiten Punkte, das 
ist die Frage der Wiederaufnahme des Unter- 
richts in der technischen Chemie an unseren 
Universitäten. Ich kann, indem ich auf meine 
Auslassungen hierüber im Vorjahre verweise, 
Wiederholungen vermeiden, ich muss aber be- 
tonen, dass das Bedürfnis noch ebenso akut 
ist. Ich muss anerkennen, dass ein kleiner 
Schritt in dieser Richtung gethan ist, dass an 
der Universität Göttingen diesbezügliche Vor- 
lesungen bereits eingerichtet sind, aber nur in 
der Form eines Extra-Ordinariats und ohne 
Gehalt für den Professor. Die starke Frequenz, 
die diese Vorlesungen in Göttingen schon jetzt 
annehmen, ist der beste Beweis für das Be- 
dürfnis dieser Einrichtung. Wir müssen deshalb 
wünschen, dass der Unterricht in der tech- 
nischen Chemie wieder zur allgemeinen Ein- 
führung gelangt, nicht als Nebenfach, sondern 
mit remunerierten Lehrern und Professoren, 
Meine Herren, ich habe die Empfindung, und 
ich glaube auch aus meinem Verkehr mit den 
einzelnen Herren im Kultusministerium schliessen 
zu dürfen, dass die Herren selbst dieses Be- 
dürfnis anerkennen, aber mit einer gewissen 


Reserve an die Frage herantreten, teilweise 
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aus finanziellen Rücksichten, teilweise im Hin- 
blick auf die technischen Hochschulen. Ich 
kann nur wiederholen, dass, was die technischen 
Hochschulen anlangt, hier von einer Konkurrenz 
absolut nicht die Rede sein kann. Die tech- 
nische Chemie, wie wir sie an den Universitäten 
denken, hat eine ganz andere Aufgabe, den 
Studierenden und vor allem denen, die sich 
dem Lehrfach widmen wollen, die Möglichkeit 
zu schaffen, eingehende Kenntnisse über die 
Anwendung der Chemie in der Technik zu er- 
werben; es kann doch nur derjenige richtig 
unterrichten, welcher den praktischen Labora- 
toriumsunterrichtt zu beurteilen gelernt und 
eigene Beobachtungen gemacht hat. Einfach 
auf Grund von Büchern, Zeichnungen und 
Plänen kann man dem Schüler nicht diese An- 
schauungen beibringen. Es fehlt, wenn jemand 
nicht Kenntnis davon hat, wie seine Wissen- 
schaft in der Praxis Anwendung findet, natur- 
gemäss die Wärme des Vortrags, wie es der 
Fall ist, wenn er auf Grund eigener Beobach- 
tungen sich diese praktischen Kenntnisse vorher 
verschafft hat. 

Ich teile die Anschauung nicht, dass, weil 
die technische Chemie auf den Universitäten 
kein Examensfach ist, die preussische Unterrichts- 
verwaltung für den bezüglichen Unterricht ein 
Bedürfnis nicht anerkennt, aber ich weiss und 
habe leider schon zu oft hören müssen, dass 
diese Anschauung in vielen Universitätskreisen 
herrscht, dass diese Befürchtung vorhanden ist; 
ich wäre dem Herrn Minister daher sehr dank- 
bar, wenn er im allgemeinen Interesse, und um 
zu vermeiden, dass solche Anschauungen um 
sich greifen, mir meine Anschauung als die 
richtige bestätigen würde, dass die Befürchtung 
nicht angebracht ist. 

Der Herr Kultusminister hat mir im vorigen 
Jahre bezüglich des Examens der Chemiker 
geantwortet, dass die Verhandlungen noch 
schweben und augenblicklich noch nicht zu 
übersehen sei, zu welchen Ergebnissen sie führen 
werden. Ich will auf diese Frage heute nicht 
weiter eingehen, sondern erst abwarten, welche 
Früchte die sogenannten braunschweigischen 
Beschlüsse der ‘ordentlichen Professoren der 
Chemie an den Universitäten herbeiführen 
werden, obgleich ich genau dieselbe Stellung 
zu der Frage einnehme wie früher; ich behalte 
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mir daher vor, im nächsten Jahre wieder darauf 
zurückzukonımen. Hier ist es, wie gesagt, auch 
das Interesse der Studierenden, nur das Inter- 
esse, dass vermieden wird, dass sich Leute 
einer Lebensaufgabe widmen, der sie nicht ge- 
wachsen sind, und die sich dann, wenn sie 
rechtzeitig erkannt haben, dass sie auf falschem 
Wege sind, einem anderen Lebensberufe sich. 
noch rechtzeitig zuwenden können. Doch hier-. 
über ein andermal, ich will die Frage nur offen 
halten. 

Zum Schluss möchte ich noch kurz dem 
Herrn Minister eine Bitte unterbreiten, bezüglich 
eines beabsichtigten Vorgehens in Bayern. Wie 
ich nämlich höre, soll seitens des Königlichen 
Staatsministeriums des Innern für Kirchen- und 
Schulangelegenheiten in Bayern eine Enquete 
darüber angeordnet worden sein, ob ein Be- 
dürfnis für chemische Techniker ohne Hochschul- 
bildung in Bayern vorhanden ist, und das 
bayerische Staatsministerium soll im Auge haben, 
nicht allein die deutsche chemische Industrie, 
sondern die Interessen der Absolventen baye- 
rischer Industrieschulen damit thatkräftig zu 
fördern. Ich möchte den Herrn Minister bitten, 
jedenfalls einer solchen Frage in Preussen nicht 
näher zu treten, ja sogar sich positiv ablehnend 
dagegen zu verhalten, und, falls er irgend einen 
Einfluss durch seine Beziehungen zu seinem 
Kollegen, dem bayerischen Herrn Unterrichts- 
minister, hat, dahin zu wirken, dass diesem 
Gedanken nicht weiter Folge gegeben wird. 
Meine Herren, eine solche Maassregel wäre nur 
eine Halbheit, sie würde nur eine Reihe un- 
zufriedener Menschen gross ziehen, Menschen, 
die der Industrie absolut nichts nützen, die 


sich einbilden, sie verständen alles und die 


Materie doch nicht beherrschen. Ich möchte die 
Befürchtung aussprechen, dass wir ein wissen- 
schaftliches Proletariat dadurch bekommen. Wir 
haben ja jetzt schon auf anderen Gebieten viele 
solche, ich möchte sagen, ‚Halbausgebildete‘. 
Ich komme vielfach in Berührung mit solchen 
Technikern, die glauben, sie verstehen alles; 
sie wollen Ingenieure und Architekten sein und 
beherrschen die Materie doch nicht, weil ihnen 
die gründliche Ausbildung und der erschöpfende 
Unterricht fehlt, den sie absolut haben müssen. 
Sie fühlen sich daher nicht wohl, kommen nicht 
vorwärts; noch viel mehr wird das der Fall 
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sein auf dem so ausserordentlich schwierigen 
und gewaltigen Gebiete des chemischen Wissens. 
Die Industrie hat jedenfalls kein Bedürfnis für 
eine solche weitere Organisation, und ich glaube, 
es ist im allgemeinen allseitigen Interesse, dass 
dieser Vorschlag nicht zur Durchführung gelangt, 
auch nicht einmal für Bayern; denn haben wir 
erst einmal die Organisationen in Bayern, dann 
ist die Gefahr, dass sie auch auf die anderen 
deutschen Staaten sich ausdehnen. 

Ich schliesse hier mit der nochmaligen Bitte 


an den Herrn Kultusminister, diesen Fragen 


der Errichtung von ordentlichen Professuren für 
anorganische Chemie an den Universitäten, der 
Wiedereinführung des Unterrichts für die tech- 
nische Chemie mit allem Ernste näher zu treten, 
auch mit dem Bewusstsein — was, wie ich 
weiss, auch bei ihm vorhanden ist —, dass 
uns auch auf diesem Gebiete „gar viel zu thun 
noch übrig bleibt“. 

Hierzu bemerkt der Regierungskommissar, 
Herr Ministerialdirektor Dr. Althoff: 

Meine Herren, die Unterrichtsverwaltung 
kann dem Herrn Vorredner für das rege wissen- 
schaftliche Interesse, welches er in seiner Rede, 
wie in früheren Jahren, so auch jetzt wieder 
bekundet hat, nur sehr dankbar sein; ebenso 
auch für die Anregungen, die er in seiner Rede 
gegeben hat. Es sind das sehr wichtige Fragen, 
wichtig nicht bloss für die Wissenschaft, sondern 
auch für die Industrieen, die von ihm behandelt 
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sind. Die Unterrichtsverwaltung ist mit dem 
Herrn Vorredner ganz darin einverstanden, dass 
etwas Erhebliches zur Förderung sowohl der 
anorganischen wie der technischen Chemie auf 
unseren Universitäten geschehen muss. (Bravo!) 
Ob wir darin gerade so weit gehen müssen, wie 
der Herr Vorredner das vorgeschlagen hat, mit 
der Errichtung von ordentlichen Professuren, 
von Instituten und technischen Lektoraten, das 
muss weiterer Erwägung überlassen bleiben. 
Aber der Herr Vorredner kann versichert sein, 
dass diese Dinge auf das ernsteste und eifrigste 
in Erwägung gezogen werden, und dass wir nicht 
eher ruhen werden, als bis auf diesem Gebiete 
Erfolge erzielt sind. 

Dann hat der Herr Vorredner noch erwähnt, 
dass in anderen deutschen Landen die Frage 
angeregt worden sei, ob man nicht chemische 
Techniker ohne Hochschulbildung ausbilden 
solle. Meine Herren, diese Frage ist für, 
Preussen noch von keiner Seite aufgeworfen 
worden; sie würde zunächst nicht zum Ressort 
des Kultusministeriums, sondern zu dem des 
Handelsministeriums gehören. Aber auch dort 
ist, soviel uns bekannt, eine solche Frage 
noch in keiner Weise zur Erwägung gezogen 
worden. Ich glaube also, dass der Herr Vor- 
redner in dieser Beziehung einstweilen ruhig 
und unbesorgt der weiteren Entwicklung oder 
vielmehr Nichtentwicklung der Dinge in Preussen 
entgegensehen kann. (Bravo!) 


— -n A A. sem mn 


VERSUCHE MIT KOHLENELEKTRODEN. 
Von Dr. Julius Zellner. 


’®lic Verwendung der künstlichen Kohle 
\ als Anodenmaterial für die elektro- 


Materials in steter Zunahme begriffen, und das 
begreiflicherweise gesteigerte Interesse für der- 
artige Produkte hat in letzter Zeit sowohl in 
rein technischen wie in wissenschaftlichen Mit- 
teilungen !) teilweise seinen Ausdruck gefunden. 
Ich glaube deshalb, dass die folgenden Zeilen, 


1) Dr. Lessing, Elektrochemische Zeitschr. 1897; 
Winteler, Zeitschr. f. Elektrochemie 1898; Dr. Peters, 
Angewandte Elektrochemie, II. Bd., S. 188ff. 


welche eine Reihe von Versuchen über die Halt- 
barkeit der Kohlen in verschiedenen Elektrolyten 
enthalten, deshalb von einigem Interesse sein 
dürften, weil bisher genauere zahlenmässige An- 
gaben über die Qualität der im Handel befind- 
lichen Elektrodenkohlen meines Wissens nicht 
bekannt gemacht wurden. 


Zunächst möchte ich, anknüpfend an die Mit- 
teillungen Wintelers (l. c.) bemerken, dass das 
spezifische Gewicht einer Kohle kein unmittel- 
bares Maass für ihre Güte ist. Man darf nie 
vergessen, dass die künstliche Kohle kein reiner 
Kohlenstoff ist, sondern stets, wenn sie auch 
sehr stark geglüht ist, bis zu einem gewissen 


.18gg9.] 


Grade die Eigenschaften des Rohmaterials besitzt, 
aus dem sie hergestellt ist. Zu diesen Eigen- 
schaften gehört aber auch das spezifische Ge- 
wicht, und wenn dasselbe auch mit der Zunahme 
der Temperatur, bei welcher die Kohle gebrannt 
ist, steigt, so ist doch dieser Zunahme praktisch 
eine Grenze gesetzt, und es ist daher wohl 
möglich, dass eine Kunstkohle mit kleinerer 
Dichte bessere Dienste leistet, wenn nur auf 
die Erzielung eines dichten Gefüges bei der 
Fabrikation die nötige Sorgfalt verwendet 
wurde. 

So zeigt z.B. die nach den Patenten von 
Girard und Street!) angeblich im Lichtbogen 
gebrannte Kohle (Marke E. G. der societe le 
Carbone, Paris) bei einem spezifischen Gewicht 
von nahezu 2 g pro ccm eine bedeutend grössere 
Abnutzung in den elektrolytischen Bädern als 
andere Kohlen mit geringerer Dichte, und in 
noch höherem Grade ist dies bei Elektroden 
aus gesägtem Ceylongraphit der Fall, welche 
einen sehr raschen Verfall zeigen, wobei der 
Graphit — nebenbei bemerkt — in eine eigen- 
tümliche, sehr voluminöse Modifikation übergeht. 

Einen besseren Anhaltspunkt für die Be- 
urteilung der Güte eines Kohlenkörpers giebt 
die Bestimmung der Porosität. Man bestimmt 
zunächst das wahre spezifische Gewicht der 
Kohle in gepulvertem Zustand, wobei man das 
Auskochen des Wassers nicht unterlassen darf (a), 
sodann - das mittlere -spezifische Gewicht eines 
grösseren Stückes durch Wägung und Volum- 
bestimmung (b). Die letztere wird bei unregel- 
mässigen Stücken hinlänglich genau, wenn man 
die zu untersuchenden Stücke auf einige hundert 
Grad erhitzt, dann in kaltes Wasser taucht, um 


die Poren möglichst vollständig mit Wasser zu 


füllen, und nach dem Erkalten durch Einsenken 
in ein graduiertes Gefäss das Volumen misst. 
Bequemer ist es, wenn das zu messende ‘Stück 
eine einfache geometrische Gestalt hat, deren 
Volum man berechnen kann. 

Die Differenz der so gefundenen spezifischen 
Gewichte in Prozenten des wahren spezifischen 
Gewichtes ausgedrückt, also der Wert u 2 
ist in der folgenden Tabelle I als Porosität an- 
gegeben. 


1) D. R-P. Nr. 78926 und 85335. 
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Tabelle I. 


Gesägte Retortenkohle . . . 1,89 8,5 
Gebr. Siemens, Lichtkohle A. 1,587 8,2 
d nm d Lei 1,698 14,0 
C. Conradty, Kronenkohle (1895) 1,553 12,3 
X Lichtkohle ohne l 
Marke (1895) . 1,880 ` 22,0 
Fuchs, Nürnbg,, Lichtkohle (1896) 1,556 5,0 
Schmelzer, Nürnberg, Lichtkohle 
(1896) a =... 8. e e A 1,741 14,6 
Hardtmuth, MarkeKohinoor( 1896) 1,702 13, 
nm „ (1895) 1,607 18, 
Le Carbone, Lichtkoble . . 1,586 6,7 
Marke E, G.. . 1,979 8,6 
Rudolphs, Stockholm, Elektrode 
(1898) 1,810 11,0 
Rudolphs, 'glasharte Kohle (1898) 1,780 45 


Kohlen mit kleiner Porosität sind natürlich 
für elektrolytische Zwecke am brauchbarsten, 
da sie den sich entwickelnden Gasen in ihrem 
Inneren wenig Raum gewähren; nun erfolgt der 
Zerfall der Kohlen, wie Winteler bemerkt, 
wesentlich durch die mechanische Wirkung der 
absorbierten Gase, und ich möchte daher der 
Verwendung der Holzkohle, für welche in letzter 
Zeit von gewisser Seite so lebhafte Propaganda 
gemacht wird, abgesehen von ihrem hohen 
Leitungswiderstand (siehe Tabelle I), keine 
günstige Prognose stellen. 

Im Zusammenhang mit dem spezifischen Ge- 
wicht und der Porosität der Kohle steht ihr 
Leitungsvermögen für die Elektrizität. Die Roh- 
kohlen haben mit Ausnahme des Graphits und 
der Retortenkohle sehr hohe spezifische Wider- 
stände (über 2000 Ohm). Die Leitungswider- 
stände werden bei den gebräuchlichen Apparaten 
leicht zu gross gefunden, es lassen sich nur bei 
längeren Stücken übereinstimmende Resultate er- 
zielen, während bei kurzen und dicken Stücken 
der wechselnde Uebergangswiderstand grosse 
Fehler verursacht. Aus diesem Grunde, und 
wegen der grossen Schwankungen, welche sich 
bei Kohlen gleicher Marke in der Beschaffenheit 
derselben ergeben, sind die folgenden Zahlen 
(Tabelle II) nur als beiläufige Mittelwerte zu be- 
trachten. 

Natürlich ist ein geringer Leitungswiderstand 
der Kohle ein Vorzug, jedoch ist hierbei zu be- 
rücksichtigen, dass der Verbrauch der Kohle 
an ihrer Oberfläche im allgemeinen kein gleich- 
mässigerist, sondern von dem Verhältnis 
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Tabelle II. 
E ZC 
E Marke EW 
SÉ SÉ 
ER E 
Natürl. Graphit | C. Conradty, Licht- 
(Ceylon) .! 2—8 kohle 68 
Retortenkohle . . | 50—80 || Gebr. Siemens, 
Rudolphs Ejek- Lichtkohle A .| 70 
trode . . 40 ||Gebr. Siemens, 
Rudolphs glasharte Lichtkohle T. 55 
Kohle . . . 73 ue Carbone, Licht- 
Rudolphs Dynamo- kohle . . 58 
bürste . . 38 || Le Carbone, Elek- 
Hardtmuth, Marke ‚trode . . . 40 
Kohinoor. . 57 ||Le Carbone, Dyna- 
Hardtmuths Elek- mobürste Marke 
trode . 96 es” 20—30 
Elektrode ausHolz- 
kohle . . . .| 150 


ihres Widerstandes zu dem des Bades 
abhängt. 

Ist z. B. bei einer cylindrischen Kohle der 
Widerstand der Kohle im Vergleich zu dem des 
Bades gross, so geht die Hauptmenge des 
Stromes nahe unter der Oberfläche durch den 
Elektrolyten, und die Folge davon ist ein 
rascherer Verbrauch der Kohle in ihren oberen 
Partieen, welcher ein Abbrechen und frühzeitiges 
Unbrauchbarwerden des Kohlenkörpers verur- 
sacht. Im entgegengesetzten Fall wird die 
Kohle in der Weise konsumiert, dass die Strom- 
dichte und damit der Verbrauch von der Ober- 


fläche gegen die Tiefe zunimmt und die Kohle 
das Aussehen eines mit der Spitze nach unten 
gekehrten Kegels annimmt, der rasch an Länge 
einbüsst, wodurch die Stromdichte und damit 
auch der Kohleverbrauch gesteigert wird. Bei 
einem mittleren Verhältnis endlich behält die 
Kohle ihre geometrische Form und wird gleich- 
mässig konsumiert. Ein Beispiel möge dies er- 
läutern. Es wurden französische Homogenkohlen 
verschiedener .Dimensionen verwendet. In allen 
drei Fällen war die Versuchsdauer 5 Stunden, 
die eingetauchte Oberfläche 99 gem, die Strom- 
stärke 3,5 Ampere, die Spannung 6 Volt, der 
Elektrolyt fünfprozentige Schwefelsäure. 
I II III 

Widerstand der Kohle in | | 

Ohm `, 
Durchmesser der Kohle 

in Millimetern . 12,9 
Widerstand des Bades in 


‚0,153 0,059 0,031 


185 a 


“Ohm so so oa 0,338 0,338 0,68 
Volumabnahme während 

des Versuches in Kubik- 

centimetern 3,86 3,69 3,70 


Wie man sieht, wird die Kohle II unter sonst 
gleichen Umständen am längsten aushalten, weil 
sie gleichmässig konsumiert wird. Es ist wahr- 
scheinlich, dass auf diesen Umstand bei der 


Volumabnahme in Kubikcentimetern pro. Quadratcentimeter Oberfläche. 
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Wahl der Dimensionen der Kohlen nicht immer 
genügend Rücksicht genommen wird, weil öfters 
in den Alkaliwerken über den Umstand geklagt 
wird, dass die Kohlen unmittelbar unter der 
Oberfläche rasch zerfressen werden. 

Der Verbrauch einer guten Kohle ist nahezu 
der Zeit proportional, vorausgesetzt, dass Span- 
nung, Stromstärke und Konzentration, Zu- 
sammensetzung und Temperatur des Bades nicht 
allzu grosse Veränderungen erfahren, was nament- 
lich bei bewegten Elektrolyten der Fall ist; erst 
wenn die Kohle schon bedeutend an Grösse ab- 
genommen hat, wird der Verbrauch grösser. 

So wurde z. B. ein Versuch mit Elektroden 
der Firma Rylander&Rudolphs (Stockholm) in 
folgender Art gemacht: Stromstärke 13,5 Amp., 
Spannung 8 Volt, Elektrolyt fünfprozentige 
Schwefelsäure, Durchmesser der Kohle 19,8 mm, 
eingetauchte Länge 98mm. Als Kathoden dienten, 
wie ın allen folgenden Versuchsreihen, Platin- 
bleche, Diaphragmen wurden nicht angewendet. 


Tabelie II. 


Verbrauch|yerhalt-|Verhält- 


Wirksame 


Zeit | Gesamt- | Strom- ber- |derKohle| nis des | nis der 
eit | verlust | dichte | nache in| in g pro | Ver- | Strom- 
in g pro qcm qcm Ober-|prauchs | dichten 

Stunde fläche 


I. 4129 | 0,447 0,136 | E I 

2. 4062 | 0,466 | 28,95 | 0,140 | 1,02 | 1,03 
3. 4IIO | 0,529 | 25,48 | 0,161 1,16 | 1,17 
4 4,190 | 0,576 | 23,40 | 0,179 | 1,29 | 1,29 
5 4290 | 0,627 | 21,52 | 0,199 | 1,46 | 1,40 
6. 4,685 | 0,778 18,80 | 0,249 | 1,81 | 1,60 


Die Bestimmung des Verlustes geschah in 
diesen wie in allen folgenden Fällen so, dass 
die Kohlen vor Beginn des Versuches stark ge- 
trocknet, dann gewogen und vor jeder ferneren 
Wägung in fliessendem, destilliertem Wasser ab- 
gespült, dann ausgekocht und hierauf bei hoher 
Temperatur getrocknet wurden. 

Aus obiger Tabelle ersieht man auch, dass der 
Verbrauch der Kohle innerhalb gewisser Grenzen 
der Stromdichte proportional ist. Mit Rücksicht 
darauf habe ich in einigen der folgenden Tabellen 
etliche Umrechnungen vorgenommen, welchen 
jedoch nur annähernde Gültigkeit zukommt. 

Der Verbrauch der Kohle in verschiedenen 
Elektrolyten ist ausserordentlich verschieden, auch 
das Verhältnis zwischen dem unlöslichen Abfall!) 


ı) Dieser Abfall bildet ein lästiges Produkt der 
Alkaliwerke und hat meines Wissens noch keine pas- 
sende Verwertung gefunden. 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


453 


und dem im Bad gelösten oder als Gas entweichen- 
den Anteil ist sehr variabel, wie man aus folgender 
Versuchsreihe ersehen kann, welche mit Platten aus 
geschliffener Retortenkoble (Querschnitt 50- 10mm) 
ausgeführt wurde. Die Platten tauchten ungefähr 
7 cm in den Elektrolyten ein. 

Tabelle IV. 


Stromstärke 
Ampère 


 zenten | © > 
des Ver-| = 
lustes | A 


5% HNO, |35|5 | 0,037 82 |ı8 
5» A,SO, |35|5 | 0,035 | 100 76,7 |23,3 
5 ”„ NaHSO, 2,5 5 0,027 gI 63 27 
5„ NaCl 3,5155| 0038| ot 32 168 
5„ KOH 3515 |0039| 89 20 |80 


Einige Zehntelprozente des Abtalls scheiden 
sich an der Kathode als schwarzer Ueberzug 
ab Im alkalischen oder neutralen Bad ver- 
liert also die Kohle weit weniger an Gewicht 
als in saurem, wofür Winteler (l. c.) eine Er- 
klärung giebt, und ein bedeutend grösserer An- 
teil des Abfalles geht in Form organischer Ver- 
bindungen ?) in Lösung. Uebrigens lassen sich 
aus dem in saurer Lösung entstehenden 
schwarzen Schlamme mit Alkali beträchtliche 
Mengen organischer Substanz extrahieren. 

Ich gebe nunmehr einige Zusammenstellungen 
über das Verhalten verschiedener Kohlensorten 
in einigen Elektrolyten. Zunächst habe ich ver- 
dünnte und konzentrierte Kochsalzlösung in Be- 
tracht gezogen, deren Prüfung ja nahe lag. Die 
Resultate waren diese: Ä 

I1. Gesättigte Na Cl-Lösung, Spannung 6 Volt, 
Stromstärke 2,7 Amp.; verwendet wurden Stäbe 
von ız2mm Durchmesser und ı scm Länge. Ver- 
suchsdauer 41 Stunden. 


Tabelle Va. 
Ver- |Gewicht| Ge- 

dichte | brauch wor dem) samt- | An- 

Marke pro | . d Ver- |verlust nen 

| ‚rgem | Ind dem such (eil (g) 8 
Gbr.Siemens, ‚ohne ` 

Marke T 27,5 | 0,098 | 0,0018 |25,507|2,111| Riss 
Hardtmuth, | E etwas 
„Kohinoor“ | 28,9 | 0,093 | 0,0012 |25,326| 1,448 Eë 
) | viele 
Hardtmuth, l | | tiefe 
„H H i 27,7 | 0,097 |0,00102!23,316| 1,167 en 
Hardtmuth, einige 
U* . |: 28,2 | 0,096 |0,00075 |28,467 |0,8777 | Risse 


1) Vergl. Coehn, Zeitschrift f. Elektrochemie 1897. 

2) F.Vogel, Ztschr. f. angew. Chemie 1897; vergl. 

Peters, Ang. Elektrochenı., II.Bd., 1. Abt., S. 149u. III. Bd. 
61 
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2. 5%, NaCl-Lösung, Spannung ıı Volt, 
Stromstärke 3,25 Ampère, Stäbe von ı2 mm 
Durchmesser und 15,4 cm Länge, Versuchsdauer 
o Stunden. 


Tabelle Vb. 
Einge- | Strom- erT- Gewicht Ge- 
tauchte | dichte | brauch |yor dem! samt- | An- 
Marke Ober- pro pro Ver- |verlust| mMer- 
fläche |, qcm Stunde |such (eil (g) kung 
qcm und qcm S 
Gbr. Siemens, D 
Marke A 33,7 | 0,096 | 0,0091 [24,630 | 2,744 |warzig 
Gbr. Siemens, 
Marke 7 . | 32,0 | 0,101 | 0,0168 |26,123 |4,840| rauh 
Hardtınuth, 
„Ur , . | 345 | 0,094 | 0,0165 |28,793 | 35,130 |warzig 
Hardtinuth, 
„Kohinoor‘“) 34,2 | 0,093 | 0,0161 |23,436|4,983| glatt 


3. 10), NaCl-Lösung, Stromstärke 5 Ampere, 
Spannung 20 Volt, Kohlenkörper: Platten vom 
beiläufigen Querschnitt 1x0 X 30 mm, Versuchs- 
daucr ro Stunden. 


Tabelle Ve. 
Einge- | Strom- | Ver- Gewicht! Ge- 
tauchte | gichte | brauch "vor dem! samt- An- 
Marke Ober- pro pro Ver- |verlust| mer- 

fläche | | gem | Stunde |such (ei (g) kung 

qcm 
Le Carbone | | rauh, 
Marke E. G.! 24,3 |0,2057| 0,0450 |26,032'10,950. dicht 
Rudolphs I refurcht 
glash. Kohle| 27,64 |0,1808| 0,0277 |35,102| 7,680, dicht 
Gesägte Re- 


rauh 


tortenkohle | 27,84 [0,1795 0,0466 | 38,795 |12,795 


Rechnet man die Rubrik 3 auf die obige 
Stromdichte von circa ot Ampere pro Quadrat- 
centimeter um, so erhält man: Le Carbone 
0,0218, Rudolphs 0,0153, Retortenkohle 0,0259. 

In so verdünnten Lösungen zerfallen also die 
besten Kohlen weit schneller als selbst minder- 
wertige Kohlen in konzentrierten; dies wird be- 
greifllich, wenn man bedenkt, dass die durch 
den grösser werdenden Leitungswiderstand not- 
wendig werdende grössere Spannung und da- 
durch im Bade erzcugte höhere Temperatur die 
Zerstörung der Kohle wesentlich befördert. Ich 
will zum Beweise dessen die folgende Versuchs- 
reihe angeben, welche mit Schwefelsäurelösungen 
verschiedener Konzentration ausgeführt wurde. 
Die Kohlen waren Hardtmu'thsche Stäbe von 
ıı mm Durchmesser, circa 8 cm eingetaucht, die 
Menge des Bades betrug stets 475 cem, die 
Gefässe waren gleichgestaltete Bechergläser von 
circa 8 cm Durchmesser, die Stromstärke war 
3,75 Ampere. Versuchsdauer eine Stunde. 
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Einge- Proz.- Tem- 
tauchte |Gesamt-! Gehalt 
Ober- {| verlust| der des 
fläche Bades 
303 |3 127| 5 0,123 | 0,1032 | 5I 
30,3 | 1,80| 13 0,123 | 0,0605 | 38 
32,03 | 1,826 | 27 0,117 | 0,0570 | 34 
30,3 | 1,666 1 32 0,123 | 0,0550 | 33 
30,3 | 1873| 36 | 0,123 | 0,061 36 
32,71 ! 2,728 | 49 0,115 | 0,0834 | 42 


Tabelle VI. 


(Nr. 40. 


Verbrauch 
auf gleiche 


peratur | Stromdichte 
ot Amp. pro 


ı qem be- 
rechnet 


0,0839 


0,0491 
0,0487 
0,0447 
0,0496 
0,0725 


Die Schwefelsäure hat bei 30,4 %/, Gehalt an 
Monohydrat ein Maximum der Leitfähigkeit. 
Demselben entspricht auch ein Minimum an 
Kohleverbrauch. 

In Tabelle VII gebe ich eine grössere Zu- 
sammenstellung über das Verhalten verschiedener 
Kohlensorten in fünfprozentiger Schwefelsäure 
und 5 0h Kalilauge. Die fünfprozentige Schwefel- 


tur 50 bis 530 C. 


Marke 


Gebrüder 
Siemens, 
Marke A 


Hardt- 
muth, 


Rudolphs, 
Elektrode 


Rudolphs, 
lasharte 
ohle 


Rudolphs, 
Dynamo- 
bürste 


Le Car- 
bone, Dy- 
namo- 
bürste 
Marke e 


Gesägte 
Retorten- 
kohle 


Gesägter 
Ceylon- 
graphit 


Dimen- 
sionen der 
Kohlen- 
körper 


Platte, 
Querschn. 
27X9 mm 


13,7 X< 346 
x 60,7 mm 


Platte 13,7 
x 35x60 
mm 


Prisma so 
AC IO XI0O 
mm 


Prisma 13 
x28 x90 


Tabelle VII. 
50%, HS0, Spannung 5 Volt, Badtempera- 


„sa |£ v ER Meer? 
žo |22| 38 | 853% |Stundebe- 
39E15%| 5% Se? |rechnet für 
Zeil ug | Bo 293 |die Strom- 
So |5<| Es CR dichte 
Ho a E [iok 
| 
38,9 | 3,5 [0,0898 0,05166| 0,0375 
38,94| 4 0,102 |0,0859 | 0,0842 
”|38,94| 3,75,0,096 |0,0650 | 0,0677 
40,7 | 3,5 ‚0,0936 |0,0865 | 0,100 
354 |IT,250,317 |0,1330 | 0,0420 
"135,0 |11,25 0,321 |0,1050 | 0,0327 
38,4 | 4 |9104 |0,0230 | 0,0221 
33,12| 3,5 |0,1056,0,0492 | 0,0465 
33:24 35 a 0,0261. 
100 | 3,5 ‚0,035 |0,0160 | 0,0457 
64,45| 7,5 0,11240,179 | 0,159 


mm 
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säure scheint mir deshalb ein recht geeigneter 
Elektrolyt zu sein, weil weder durch Verdampfung 
noch durch Zersetzung erhebliche Konzentrations- 
änderungen eintreten, wenn man nur für Ersatz 
des verdampfenden Wassers sorgt, und weil 
ferner die Abnutzung der Kohle eine genügend 
grosse ist, um sie auch bei kürzerer Beobachtungs- 
dauer leicht gewichtsmässig verfolgen zu können. 

Die Zahlen der letzten Rubrik sind, wie 
auch in der folgenden Tabelle VIII, unmittelbar 
miteinander vergleichbar. 

50, Kalilauge, Spannung 6 Volt. 


Tabelle VIII. 


à q. E Verbrauch 
gg |” D = progcm und 
Dimen- Sv bk v Ge oo | Stunde be- 
sionen der | 36 g| 53% | 58 a 8% | rechnet für 
Marke | Kohlen- |582| ZS] EI | 85 |die Strom- 
körper |2% $. gE Zon dichte 
GE P N o R, ot Ampère 
SEEE E S A S E gem 
S ı2 mm e | 
iemens, Durchm., 
Marke A | 14.3 cm 323,1 13 0,093 |0,0097 0,0104 
Länge 
12 mm 
Siemens, Durchm. 
Marke T |ıs8cm 131,3 |3 0,096 |0,0120 | 0,0125 
Länge 
gege | | 
ranzös. urchm. 
Lichtkohle 159 em ` 31,8 3 0,094 0,0168 0,0178 
Ange 
11,5 mm 
Hardt- 
muth, Ze 299 |3 [0,100 ooäen | 0,0250 
„Kohi- Länge 
noor“ 
19,1 mm 
Rudolphs, Pea 31,74| 3:25 |0, 102 |0,0066 | 0,0065 
Elektrode Länge 
Le Car- Platte 20x7 
bone,Elek-| mm Quer- |50 3 0,060 [0,0082 | 0,0136 
trodeE.G | schnitt 
Hardt- Prisma 20 
pra | >200<e2 153: „13, 90559909559] 99169 
Platte 50 
Gesägte 
Retorten-| Suer.” |89 |35 |0039 [0,0032 | 0,0082 
kohle schnitt l 


Aus den vorangehenden Tabellen ersieht man, 
was man an Kohlenkörper für Anforderungen 
hinsichtlich ihrer Haltbarkeit stellen kann, und 
vielleicht geben sie auch den Fabrikanten An- 
haltspunkte zur Vergleichung ihrer eigenen Pro- 
dukte mit den hier angeführten, welche ich 
ohne Auswahl, wie ich sie zufällig erhielt, prüfte 
und oben zusammenstellte. Aus dem Material, 
welches ich untersuchte, ergiebt sich, dass die 
gesägte Retortenkohle, welche meist für das 
haltbarste Kohlenmaterial gilt, von verschiedenen 
Fabrikaten an Güte übertroffen wird, namentlich 
von der glasharten, schwedischen Kohle und 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


455 


der französischen Marke œ (s. oi Ich habe die 
letztgenannten Produkte auch in andern Elektro- 
lyten (Natriumbisulfat, Salpetersäure) geprüft und 
gefunden, dass sie die gesägte Retortenkohle 
zwei- bis fünfmal an Haltbarkeit übertreffen. 


Sowohl die gesägte Retortenkohle als auch 
gute, widerstandsfähige, gepresste Kohlen lassen 
sich nur sehr schwer in grösseren Dimensionen 
herstellen. Die mehrfach erwähnte societe le 
Carbone hat daher eine Anordnung getroffen, 
die Kohlenplatten durch Mutterschrauben aus 
Hartgummi miteinander zu grösseren Kohlen- 
körpern zu verbinden. Ich glaube jedoch, dass 
diese Anordnung wegen ihrer Kompliziertheit 
sich nicht empfehlen wird und bin der Ansicht, 
dass es vorteilhaft wäre, die Bäder so zu kon- 
struieren; dass die Anwendung zahlreicherer 
kleiner Elektroden an Stelle weniger grosser 
ermöglicht wird, weil man dadurch eine weit 
leichtere Manipulation bei der Auswechslung der 
Kohlen und zugleich bei gleichem Kohlenvolum 
eine grössere Oberfläche erzielen würde. 


Zum Schlusse möchte ich nun kurz die Er- 
gebnisse meiner Versuche zusammenfassen: 

I. Die Güte einer Kohle hängt nicht von 
ihrem spezifischen Gewicht ab, sondern bloss von 


ihrer Struktur, d. h. von dem Widerstand, den 


die einzelnen Teilchen der Trennung durch die 
bei der Elektrolyse entwickelten Gase entgegen- 
setzen; geringe Porosität ist im allgemeinen 
günstig, bietet aber auch kein unmittelbares 
Maass für die Haltbarkeit. 


2. Neutrale oder alkalische Elektrolyten be- 
günstigen die Haltbarkeit der Elektroden, Sauer- 
stoffentwicklung in saurer Lösung wirkt besonders 
schädlich, Chlor für sich greift verhältnismässig 
wenig an. 


3. Der Verbrauch eines Kohlenkörpers hängt 
innerhalb gewisser Grenzen nur von der Span- 
nung und Stärke des Stromes ab, d.h. er ist 
unabhängig von der Gestalt und der wirksamen 
Oberfläche der Elektrode, oder anders gesagt: 


Stromdichte und Kohlenverbrauch sind — 
gleichen Elektrolyten vorausgesetzt — einander 
proportional. 


4. Die Kohlenkörper dauern um so länger 
aus, je grösser das Leitungsvermögen des Elek- 
trolyten, "je niedriger daher die Spannung und 
die Temperatur des Bades ist. 

Gr" 
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5. Richtiges Verhältnis zwischen dem Wider- 
stand der Kohle und dem des Bades verlängert 
die Lebensdauer der Kohlen. 

Diese Bedingungen werden sich wohl nie 
gleichzeitig realisieren lassen, immerhin wird es 
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aber bei der Anlage derartiger elektrochemischer 
Einrichtungen vorteilhaft und möglich sein, die- 
selben in höherem Grade zu berücksichtigen, 
als dies vielleicht bisher der Fall war. 

Bielitz, am 8. März 189g. 


DIE ELEKTROSYNTHESE GEMISCHTER AZOKÖRPER')), 
Von Walther Löb. 


chon vor längerer Zeit konnten 
Kendall?d), Elbs®) und Häusser- 
mann) die reichliche Bildung von 

Sex! Azobenzol bei der elektrolytischen 
Reduktion von Nitrobenzol in alkalischer Lösung 
konstatieren. Ferner machte ich) vor mehreren 
Jahren Mitteilung über die Darstellung von m- und 
p-Azobenzo&säure aus den entsprechenden Nitro- 
körpern. Sodann hatten Kauffmann und Hof$) 
bei der elektrolytischen Reduktion des an -Nitro- 
benzaldehydes den m-Azobenzylalkohol in ge- 
ringer Menge neben »- Azobenzo&säure erhalten. 

In der letzten Zeit wurde weiterhin durch 
Elbs und Kopp, Elbs und Schwarz), sowie 
durch Rohde?) die Reduktion zur Azophase 
bei höheren Stromdichten durchgeführt, sowie 
die maassgebenden Bedingungen zu günstigster 
Reduktion ermittelt. 

Unter den Azokörpern nehmen eine be- 
sonders hervorragende Stellung diejenigen ein, 
deren Komponenten nicht gleichartig, sondern 
verschieden sind, die gemischten Azokörper. 
Zu ihnen gehört der grösste Teil der wichtigen 
Azofarbstoffe, welche nach dem bekannten Ver- 
fahren von Griess nicht durch Reduktion von 
Nitrokörpern, sondern durch Diazotierung der 
Amine und Kuppelung der Diazoverbindungen 
mit Aminen und Phenolen dargestellt werden. 
Diese Methode ist nach zweierlei Richtungen 
hin begrenzt; zunächst besitzen nur die beiden 


ı) Einen kurzen Ueberblick über die Ergebnisse 
dieser Arbeit gab ich bereits auf der Leipziger Haupt- 
versammlung der Deutschen Elektrochemischen Gesell- 
schaft, April 1898; s. auch Chem. Ber. XXXI, S. 2201. 

2) D. R.-P. Nr. 21 181. 

3) Journ. prakt. Chem. 43, 39. 

4) Chemiker-Ztg. 17, 129, 209. 

5) Zeitschr. f. Elektrochemie 2, S. 532. 

6) Chemiker-Ztg. Nr. 20, 1896. 

7) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, S 108. 

8) ibid. S. 113. 

9) ibid. S. 322. 


zuletzt erwähnten Körperklassen das Vermögen, 
sich zu Azoverbindungen mit den Diazokörpern 
zu vereinigen, ferner tritt die Kuppelung nur 
in Para- oder Ortho-Stellung zu den sub- 
stituierenden Amido- oder Phenolgruppen ein. 

Ein Verfahren, welches von dieser Be- 
schränkung frei ist, ist für eine Reihe von 
Kohlenwasserstoffen durch Kondensation und 
Oxydation von Nitrokörpern und Aminen unter 
dem Einfluss festen Aetzalkalis vor einiger Zeit!) 
ausgearbeitet worden; jedoch ist für seine An- 
wendbarkeit eine grosse Beständigkeit der in 
Reaktion tretenden Komponenten Bedingung. 

Es erschien mir deshalb aussichtsreich, zu 
versuchen, ob die direkte Elektrosynthese ge- 
mischter Azokörper angängig ist, und zwar 
durch Reduktionen in alkalischer Lösung. 

Den Ausgangspunkt meiner dahin zielenden 
Versuche bot die folgende Beobachtung. 

Der m-Nitrobenzaldehyd liefert bei der Be- 
handlung mit Alkalien ein Molekül »-Nitro- 
benzylalkohol und ein Molekül »-Nitrobenzoe- 
säure. Es mussten sich demnach bei glatter 
elektrolytischer Reduktion in gleichen Teilen 
m-Azobenzylalkohol und w-Azobenzo&säure 
bilden. Die Ausbeute an ersterem ist aber 
immer verschwindend klein, die an Säure sehr 
gross, ein Verhalten, welches Kauffmann und 
Hof aus der Unbeständigkeit des »»-Nitrobenzyl- 
alkohols in Alkalien zu erklären suchen. Der 
Alkohol zerfällt nämlich beim Kochen mit Al- 
kalien nach der en 

dE CH. OH 
N——N \ 
= 336M No >G; H 
COOH COOH 
N——N 
GHL No” > CH, +6 H0. 
CH, OH CH,-OH 
I1) D. R.-P. Nr. 52839. 
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Nach dieser Gleichung bilden sich auf ein 
Molekül Azoxybenzylalkohol stets drei Moleküle 
Azoxybenzo&säure, die bei der elektrolytischen 
Reduktion entsprechende Mengen Azobenzyl- 
alkohol und Azobenzo&säure liefern; ausserdem 
geht die durch Spaltung des Aldehydes direkt 
gewonnene m-Nitrobenzo&säure glatt in Azo- 
benzo&säure über, so dass das Mengenverhältnis 
der bei der Elektrolyse auftretenden Endprodukte 
seine einfache und ausreichende Erklärung findet. 

Die Verfasser haben genaue Versuchs- 
bedingungen nicht angegeben. Bei der Wieder- 
holung des Versuches fiel mir bei dem Lösungs- 
prozess auf, dass der in Alkalien schwer lösliche 
Azoxybenzylalkohol bei vorsichtigem Arbeiten 
sich nicht bildet und ebenso wenig bei der 
Elektrolyse intermediär aufzutreten scheint. Nichts- 
destoweniger war das Resultat insofern das 
gleiche, als die Ausbeute an »-Azobenzylalkohol 
eine äusserst geringe war. | 

Bei der Untersuchung der gebildeten Azo- 
säure konnte ich aber bald konstatieren, dass 
dieselbe nur zum kleinsten Teil aus m-Azo- 
benzo&säure bestand, zum grössten Teil hin- 
gegen aus einem gemischten Azokörper, dem 
die Formel: 

COOH. C; H: N: N. Cs HA, CH, OH 
zukommt. | | 

Aus dieser Beobachtung ergiebt sich die 
Idee der folgenden Arbeit von selbst. 

Dieselbe besteht in der gemeinsamen Re- 
duktion der Komponenten der gemischten Azo- 
körper in Form ihrer Nitroverbindungen, welche 
in geeigneter, alkalischer Lösung in äquimole- 
kularen Mengenverhältnissen der kathodischen 
Wirkung des elektrischen Stromes ausgesetzt 
werden. 

Versuche bestätigten die Richtigkeit dieser 
Annahme und liessen bald über die Anwendungs- 
fähigkeit des Verfahrens ein ungefähres Bild 
gewinnen. 

Da bei der Wahl richtiger Reduktions- 
bedingungen die Stellung von Substituenten 
sich als belanglos erwies, wurde es möglich, 
beliebig substituierte Azokörper zu gewinnen, 
während man, wie erwähnt, nach dem Griess- 
schen Verfahren nur zu para- oder ortho-sub- 
stituierten Azokörpern mit Amido- oder Hydro- 
xyl-Gruppen gelangen kann. 

Als Mangel der elektrolytischen Methode 


will ich aber gleich hervorheben, dass es mir 
überhaupt nicht gelungen ist, Nitrophenole 
elektrolytisch zu Azophenolen zu reduzieren, 
so dass die aus der erwähriten Körperklasse 
sich ableitenden Oxyazokörper vorläufig. elektro- 
lytisch nicht darstellbar sind. 

Für das Gelingen einer gemeinsamen Re- 
duktion der Nitrokörper mussten zunächst die 
Bedingungen ausgearbeitet werden, unter welchen 
die Reduktion der einzelnen Komponenten gerade 
bis zur Azophase führt; es mussten ferner Kom- 
binationen in den Lösungsmitteln festgestellt 
werden, welche den Verhältnissen beider Kom- 
ponenten Rechnung trugen, ebenso wie die 
Wahl der Stromgrössen natürlich aus den für 
die einzelnen Nitrokörper gewonnenen Ergeb- 
nisse auf das Gemisch zweier zweckentsprechend 
zu übertragen waren. 

So kommt cs, dass die Versuchsbedingungen 
von Fall zu Fall durchgearbeitet werden mussten 
und von Fall zu Fall wechseln. 

Dass überhaupt dieses direkte Reduktions- 
verfahren auf elektrolytischem Wege sich einfach 
und glatt zu gestalten vermag, während es bei 
rein chemischen Prozessen recht schwierig oder 
überhaupt nicht ausführbar ist, geht aus den 
bei den elektrolytischen Versuchen maass- 
gebenden Gesichtspunkten hervor, welche ich 
in einer kleinen Arbeit in der Chemiker-Zeitung!) 
vor kurzer Zeit zusammengestellt habe. Ich 
greife hier nur das für die vorliegende Frage 
Bedeutsame heraus. Zunächst gestattet das 
Arbeiten mit dem elektrischen Strome eine 
Reaktion zu lokalisieren. Diese Eigentümlich- 
keit, welche bei keiner Form des rein chemischen 
Operierens wiederkehrt, ermöglicht eine ganz 
genaue Kontrolle des Reaktionsraumes. Da 
ausserdem durch die Intensität des Stromes die 
Konzentration der reagierenden Agentien nume- 
risch geregelt und leicht konstant zu erhalten 
ist, so ist man bei elektrolytischen Arbeiten in 
der Lage, innerhalb eines bestimmten kleinen 
Raumes unter unveränderlichen Bedingungen 
nach und nach die ganze Reaktion sich ab- 
spielen zu lassen. 

Bei den äquimolekularen Lösungsverhält- 
nissen, welche bei der Elektrosynthese der ge- 
mischten Azokörper erforderlich sind und von 


1) Chemiker-Zeitung 22, 355. 
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deren Konstanz auch bei weiter vorschreitender 
Reaktion die gute Ausbeute des Endproduktes 
abhängt, ist es mithin von Bedeutung im Kon- 
zentrationsraume’ selbst, die Gleichheit der Be- 
dingungen stets zu erhalten. 

Diese Anforderung ist bei der vorliegenden 
Aufgabe nun leicht erfüllbar, weil bei Wahl der 
richtigen Stromverhältnisse, des zweckmässigen 
Elektrodenmaterials u. s. w. auch bei Anreiche- 
rung der Lösung an Alkali die Reduktion bei 
den richtigen Bedingungen nicht weiter, als bis 
zum Azokörper geht. Durch den Zusammen- 
schluss zweier Komponenten der Nitroverbin- 
dungen zum gemischten Azokörper findet nun 
eine Störung des äquimolekularen Gleichgewichts 
überhaupt nicht statt. 

In kleinem Maassstabe genügt die Diffusion 
in der Lösung selbst, um nach und nach die 
ganze Menge der gelösten Nitrokörper an die 
Elektrode zur Reaktion zu führen. Bei den 
Versuchen in grösserem Maassstabe konstruiert 
man zweckmässig die Elektroden gleichzeitig als 
Rührer, was keine Schwierigkeiten bietet. 

Von grosser Bedeutung für das Gelingen 
der Reaktion ist das Material der Elektrode. 

Bei Verwendung von Blei geht auch in 
alkalischer Lösung die Reduktion leicht weiter 
bis zum Hydrazokörper, dessen Bildung an der 
Entfärbung der Reaktionsflüssigkeit zu erkennen 
ist; es ist demnach nicht ratsam, zur Reduktion 
bis zur Azophase Blei, welches gleichzeitig durch 
Löslichkeit in Alkalien und Neigung zur Schwamm- 
bildung an der Kathode stört, zu wählen. Platin 
hingegen, Nickel und Quecksilber leisten vor- 
treffliche Dienste. 

Sämtliche Reduktionen wurden teils in alko- 
holischer, teils in wässeriger Lösung unter Zusatz 
von freiem Alkali in wechselnden Mengen aus- 
geführt, wobei Natriumhydroxyd und Kalium- 
hydroxyd in der Wirkung nahe gleich sich 
zeigten. Die Wahl des einen oder anderen 
Alkalis wurde nach Maassgabe der Löslichkeits- 
verhältnisse der betreffenden. Nitrokörper be- 
stimmt. 

Als erste experimentelle Aufgabe galt es 
nun, wie bereits betont, die Bedingungen zur 
Erzeugung des Azokörpers für eine Reihe 
einzelner Nitrokörper festzustellen, bevor die 
Darstellung der gemischten Azokörper versucht 
wurde. 
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Die Versuchsanordnung war in allen Fällen 
die gleiche und bekannte. Die Reduktions- 
flüssigkeit wurde in einen Thoncylinder ge- 
bracht bei Anwendung von Platin- und Nickel- 
kathoden, in das äussere starkwandige Becherglas, 
wenn Quecksilber als Kathode verwandt wurde. 
Das Quecksilber bedeckte in diesem Falle in 
einer Schicht von os bis ı cm den Boden und 
erhielt mittels eines isolierten Drahtes die Strom- 
zuführung. 

Als Anodenlösung diente starke Natronlauge, 
als Anode ein Platinblech. Sämtliche Reduk- 
tionen wurden bei Zimmertemperatur ausgeführt. 
Die Stromgrössen können innerhalb 
Grenzen schwanken. Ich benutzte durchgängig 
einen von fünf Akkumulatoren erzeugten Strom, 
jedoch überzeugte ich mich, dass das Elbssche 
Verfahren hoher Stromdichten auch zur elektro- 
lytischen Darstellung gemischter Azokörper mit 


weiter 


gutem Erfolge anwendbar ist. 

Es braucht wohl kaum betont zu werden, 
dass das gleiche Prinzip auch zur Elektrosyn- 
these gemischter Hydrazokörper und somit 
Benzidine durchgeführt werden kann, es ist nur 
nötig, die Reduktion entsprechend weiter zu 
führen. 

Alle näheren Bedingungen finden sich bei 
den Beschreibungen der einzelnen Versuche. 
Als allgemeine Regel will ich hier nur hervor- 
heben, dass bei der Herstellung der Lösungen 
der Nitrokörper gewisse Vorsichtsmaassregeln 
innegehalten werden müssen. So ist es 
wendig, bei der wechselnden Beständigkeit der 


not- 


Nitrogruppe in den einzelnen Verbindungen die 
Lösungen in der Kälte herzustellen, ein Ver- 
fahren, welches besonders bei 
Lauge wegen ihrer reduzierenden Wirkung am 
Platze ist. Ferner muss das Alkali bei 
empfindlichen Nitrokörpern stets zu der fertigen 
Lösung des Gemisches der 
ponenten zugesetzt werden, damit die etwa sich 
bildenden Azoxykörper bereits gemischte Ver- 
bindungen sind, welche bei weiterer Reduktion 
in die beabsichtigten Azoderivate übergehen. 
Jedoch lässt sich bei vorsichtiger Arbeit die Ent- 
stehung der Azoxykörper meistens vermeiden. 


alkoholischer 
den 


Ausgangskom- 


Ferner wurde nach Beendigung eines jeden Ver- 
suches durch die schwach erwärmte Kathoden- 
flüssigkeit Luft geblasen, 
Hydrazokörper zum Azokörper zu oxydieren. 


um etwa gebildete 
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Die Ausbeuten an den gemischten Azo- 
körpern sind bei den verschiedenen Kom- 
binationen durchaus nicht gleich, sondern be- 
wegen sich innerhalb beträchtlicher Grenzen. 


A. Einfache Azoverbindungen. 
Für die Nitrobenzo&säuren war, ebenso wie 
für das Nitrobenzol, die Reduktion zu den Azo- 
verbindungen bereits durchgeführt). 


I. o-Azotoluol. 

Die Reduktion verläuft nahezu quantitativ, 
wenn man Io Teile o-Nitrotoluol in einem Ge- 
misch von 120 Teilen Alkohol, 30 Teilen Wasser 
unter Zusatz von 5 g Natriumhydrat kathodisch 
elektrolysiert. Es kamen Platin- und Nickel- 
kathoden, letztere in Form des von Elbs vor- 
geschlagenen Drahtnetzes, zur Verwendung. Die 


Lösung hatte Zimmertemperatur; die Dauer des . 


Versuches betrug bei 7,5 Volt Spannung und 
2 Ampere Intensität (1,8 Ampere Stromdichte 
pro ı qdm) 8 bis ro Stunden. Unterdessen hat 
Elbs2) unter Verwendung von Natriumacetat 
und einer Stromdichte von 14 Ampere dasselbe 
Resultat erhalten. Genau ebenso verhält sich das 
p-Nitrotoluol, welches zum Z-Azotoluol glatt führt. 


I. m-Diamidoazobenzol (m-Azoanilin). 

Log m-Nitranilin werden in too ccm Methyl- 
alkohol gelöst, zu der kalten Lösung -3 g Natrium- 
hydrat in 30 ccm Wasser gleichfalls unter Kühlung 
hinzugefügt und die klare, gelbe Lösung einem 
Strome von 8 Volt Elektrodenspannung und 
0,8 bis 1,2 Ampère Stromdichte pro r qdm 
ro bis 12 Stunden bei Zimmertemperatur unter- 
worfen. Die Elektroden waren die bei dem 
o-Nitrotoluol. verwandten. Bereits während der 
Elektrolyse beginnt die Abscheidung gelber 
Krystalle; durch Wasser und Abkühlung wird 
der Rest gefällt und die gesammelten Nieder- 
schläge aus verdünntem Alkohol umkrystallisiert. 
Auch diese Verbindung ist von Elbs mit hoher 
Stromdichte (12 Ampere pro ı qdm) in guter 
Ausbeute erhalten worden. 


II. 5-Diamidoazobenzoldisulfonsäure. 
PNR,-SO,A—C, HB, — N = N — C; H 
SOH. NH,. 
Diese Säure scheint bisher noch nicht dar- 
gestellt zu sein. Io g -Nitranilinsulfonsäure 


I) loc. cit. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, S. 110. 
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werden in 250 ccm Wasser, welches 5 g Natrium- 
hydrat enthält, gelöst und die Lösung bei Zimmer- 
temperatur ro bis 12 Stunden einem Strome von 
5 bis 6 Volt Elektrodenspannung, welcher ı bis 
1,2 Ampère liefert, ausgesetzt. Auch hier muss 
der Lösungsprozess in der Kälte vor sich gehen, 
da sonst Ammoniakentwicklung auftritt. 

Nach beendigter Elektrolyse wird die dunkel- 
gelbe Flüssigkeit angesäuert, wobei unter Rot- 
färbung bei fortgesetztem Abkühlen die Ab- 
scheidung eines rötlich gefärbten Körpers in 
geringer Menge erfolgt. Die rote, filtrierte 
Lösung entfärbt sich auf Zusatz von Alkohol, 
in welchem das Endprodukt im Gegensatz zum 


Wasser mit schwach gelber Farbe löslich ist. 


Setzt man zu der entfärbten Lösung Aether, 
so bildet sich wieder eine rote wässrige Schicht. 
Das ursprüngliche Filtrat wird eingedampft und 
die ‚Krystallmasse mit Alkohol, zur Trennung 
vom Kochsalz, wiederholt ausgekocht. Die 
schwach gelb gefärbte alkoholische Lösung 
hinterlässt beim Eindampfen die Säure wieder 
als roten Rückstand. Nochmaliges Lösen in 
Alkohol und Fällen mit Aether giebt die Diami- 
doazobenzoldisulfosäure in Form orangeroter 
Flocken, welche in Alkohol mit gelber, in 
Wasser mit roter Farbe, die besonders intensiv 
bei Zusatz eines Tropfens Salzsäure auftritt, 
löslich, in Aether unlöslich ist. Ausbeute un- 
gefähr so fl der Theorie. Die Substanz kann 
bis 250 0 ohne zu schmelzen erhitzt werden. 
Bemerkenswert ist, dass nach den Versuchen 
von Elbs1) das 2-Nitranilin nicht in %- Azo- 
anilin übergeht, während die Darstellung der 
zugehörigen Sulfosäure keine Schwierigkeiten 
macht. 

Die neutrale Lösung des Ammoniumsalzes 
giebt mit Eisenchlorid bei genügender Konzen- 
tration einen roten, mit Kupfersulfat einen grün- 
braunen Niederschlag. 

Die Dianıidoazobenzoldisulfosäure lässt sich 
diazotieren und kombiniert sich mit R-Salz zu 
einem roten, in alkalischer Lösung stark violett 
fluoreszierenden Farbstoff. | 


IV. Tetramethyldiamidoazobenzol. 

(CH3 N— C,H, N=N— GHN (CH) 

Das Ausgangsprodukt dieser Verbindung, das 
p-Nitrodimethylanilin, wurde nach der Vorschrift 


I) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, S. 113. 
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von Weber!) durch Lösen von Dimethylanilin 
in der zehnfachen Menge Eisessig und Zusatz 
genau der berechneten Menge reinster, konzen- 
triertester Salpetersäure dargestellt. 

Log des so gewonnenen Z-Nitrodimethyl- 
anilins wurden in 100 ccm Alkohol unter Zusatz 
von Io ccm Wasser nebst 25 g Natriumhydroxyd 
bei Zimmertemperatur der elektrolytischen Re- 
duktion durch einen Strom von 8 bis ro Volt 
(0,8 bis 1,2 Ampere Stromdichte pro ı qdm) 
während ro bis ı2 Stunden unterworfen. Die 
tief rotgelb gefärbte Lösung wird mit Wasser 
stark verdünnt und wiederholt ausgeäthert. Das 
Tetramethyldiamidoazobenzol hinterbleibt in Form 
glänzender, gelbbrauner Blätter, die gegen 215° 
zu schmelzen beginnen. In rauchender Salz- 
säure sind sie mit dunkelviolettroter Farbe lös- 
lich, durch Wasser wird die Substanz wieder 
gefällt. 

Die Ausbeute beträgt ungefähr 60 fọ der 
Theorie. 


V. m-Azobenzoldisulfosäure. 

m: SO; H. CHi N =N. CH: SOH. m. 

ro g »n-Nitrobenzolsulfonsäure werden in 
Loo ccm Wasser mit einem Gehalt von 5 g 
Natriumhydrat elektrolysiert bis zum Beginn der 
regelmässigen Wasserstoffentwicklung, was bei 
ı Ampere (5 bis 6 Volt) ro Stunden in Anspruch 
nimmt. Die angesäuerte gelbe Lösung wird 
stark gekühlt, die etwa ausgeschiedene Säure 
abfiltriert, das Filtrat zur Trockne gebracht 


und die Säure durch Alkohol oder Aether vom 
Kochsalz getrennt. Sie stimmt in allen Eigen- 


schaften mit der lange bekannten m- Azobenzol- 
disulfonsäure überein. Die Ausbeute ist nahezu 
quantitativ. 


VI. 5-Azotoluoldi-o-sulfonsäure. 

CH, SOH. CG, — N=N— C,H, : SO, H. CH}. 

Das Ausgangsmaterial, die /-Nitrotoluol- 
o-sulfonsäure, erheischt beim Auflösungsprozess 
besondere Vorsicht, weil sie bekanntlich beim 
Erwärmen mit Alkalien in Z-Dinitrosostilben- 
disulfosäure übergeht. Dieser Prozess ist mit 
einer intensiven Violettfärbung der Lösung ver- 
bunden, welche als Zeichen einer etwa einge- 
tretenen Zersetzung gelten kann. Hält man eine 
genügend niedrige Temperatur (unter 20) ein, 


1) Chem. Ber. 10, S. 761. 


ELEKTROCHEMIE. [Nr. 40. 
so resultiert eine gelbbraune Lösung, die unter 
gleichen Bedingungen, wie den bei dem Ver- 
such V eingehaltenen, der Elektrolyse ausgesetzt 
wird. 

Die angesäuerte Lösung giebt einen gelb- 
braunen Niederschlag, der abfiltriert und aus 
Alkohol gereinigt wird. Die in braunen 
Kryställchen erhaltene Substanz verkohlt ohne 
zu schmelzen und giebt mit Alkalien rein gelbe 
Lösungen. Sie ist voraussichtlich identisch mit 
der von Neale!) dargestellten 2-Azotoluol- 
disulfonsäure. Ausbeute ungefähr so fọ der 
Theorie. 


B. Gemischte Azokörper. 
I. o-Toluolazobenzol (o-Methylazobenzo|). 


30 g Nitrobenzol und 30 g o-Nitrotoluol 
werden in 220 ccm Alkohol gelöst und 3 g 
Natriumhydrat in 40 ccm Wasser zugesetzt. Die 
Flüssigkeit wird unter Verwendung einer Platin- 
kathode bei einer Spannung von ro Volt mit 
2,2 Ampere Stromdichte pro qdm 24 Stunden 
lang elektrolysiertt. Das Gemisch von o-Azo- 
toluol, Azobenzol und o-Methylazobenzol wird 
mit Wasser gefällt, mit Aether aufgenommen 
und die ätherische Lösung durch gekörntes 
Chlorcalcium vom Wasser befreit. Nach Ver- 
dunsten des Aethers ‘erhält man durch Destil- 
lation im Vakuum bei ı80 bis ı85 0 das Methyl- 
azobenzol als rotes, leicht bewegliches und auch 
in der Kälte nicht erstarrendes Oel, während 
der Fraktionsrückstand schnell zu roten Krystallen 
von Azobenzol und Azotoluol erstarrt. Die Aus- 
beute an Methylazobenzol ist gering, sie beträgt 
nur 20 Hie der möglichen. 


I. Azobenzo&ösäurebenzylalkohol. 
m- COOH. C,H — N=N— CGH. CHOH — m. 

ıo g m-Nitrobenzaldehyd werden in 50 ccm 
Alkohol gelöst und nach dem Erkalten eine 
kalte Lösung von 5 g Kalihydrat in 50 ccm 
Wasser hinzugesetzt und die Lösung einige 
Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst über- 
lassen. Sie färbt sich hierbei braunrot, bleibt 
aber klar. Nach einer Elektrolyse von ro Stunden 
Dauer mit 1,2 Amp. Stromdichte pro qdm (6 Volt) 
bei Zimmertemperatur resultiert eine rote Lösung, 
die nach dem Verdünnen mit Wasser durch Aus- 
äthern vom Azobenzylalkohol befreit wird (Aus- 


1) Lieb. Ann, 203, S. 8o. 
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beute 1,5 g). Die wässrige Lösung wird mit 
Salzsäure gefällt und der abfiltrierte Nieder- 
schlag mit Alkohol von 80°/, ausgekocht. Die m- 
Azobenzo&säure (ca. 1,5 g) bleibt zurück, während 
der gemischte Azokörper löslich ist. Man ver- 
dampft das Filtrat zur Trockne, nimmt den 
Rückstand mit Aether auf, in dem die Azo- 
benzo&säure gleichfalls unlöslich ist, und fällt mit 
Petroläther. Die neue Säure wird so in Form 
gelber Flocken gewonnen, welche aus absolutem 
Alkohol in gelben Blättchen krystallisieren und 
bei 182 bis 1830 zu einer roten Flüssigkeit 
schmelzen. Die Ausbeute beträgt 4 bis 4,5 g. 
In der Substanz liegt der bisher unbekannte 
m-Azobenzo&säureb enzylalkohol vor. 


n I. Azotoluolbenzo&säure. 

p— CH; CHi N= N — CGH: COOH — m. 

Diese bisher gleichfalls unbekannte Säure 
wird auf folgende Weise gewonnen. 

3,4 g -Nitrotoluol, 4,2 g m-Nitrobenzoësäure 
werden in 70 ccm Alkohol und 30 ccm Wasser, 
dem 4 g Natriumhydrat zugesetzt sind, gelöst 
(immer zuerst die Komponenten in Alkohol ge- 
löst, dann erst Zusatz der wässrigen Lauge) 
und unter denselben elektrolytischen Verhält- 
nissen, wie bei Versuch II, reduziert. 

Nach der Entfernung des p-Azotoluols durch 
Ausäthern nach starker Verdünnung mit Wasser 
wird die abgelassene Flüssigkeit mit Salzsäure 
übersättigt, der Niederschlag abfiltriert, mit 
Wasser gründlich ausgewaschen und getrocknet. 
Die fein pulverisierte Substanz wird nun mit 
Aether extrahiert, in welchem die neue Säure 
im Gegensatz zu der m-Azobenzo&säure löslich 
ist. Durch Verdunstung des Aethers erhält man 
sie in gelben Blättchen, welche in Alkohol und 
Aether leicht, in Wasser nicht löslich sind. 
Schmp. circa 1920. Die Ausbeute beträgt 3 g, 
sie ist schlecht, da in diesem Falle die ungleiche 
Löslichkeit der Ausgangsmaterialien Schwierig- 
keiten macht, die bei dem Arbeiten im kleinen 
Maassstabe nicht ganz überwunden werden 
konnten. Eigenschaften und Analysen be- 
stätigten die obige Formel. ` 


IV. m-Sulfoazobenzo&säure. 
m. SOH. C,H, N= N. CH: COOH — m. 
7 g nitrobenzolsulfonsaures Kalium, 4,2 g 
n-Nitrobenzo&säure, 3 g Kalihydrat in 150 ccm 


Wasser werden ı2 Stunden mit 1,2 Ampère 
Stromdichte pro qdm (6 Volt) bei Zimmer- 


temperatur kathodisch elektrolysiert. Die resul- 


tierende, klare, gelbrote Lösung giebt mit Salz- 
säure einen dicken, rein gelben Niederschlag, 
der abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisiert 
wird. Das Filtrat des ersten Niederschlages 
wird zur Trockne verdampft und mit Alkohol 


-extrahiert. Die vereinigten alkoholischen Mutter- 


laugen liefern beim Eindampfen neue Mengen 
des Körpers. Die Ausbeute ist nahezu quan- 
titativ. Die Nebenprodukte m-Azobenzo&säure 
oder m-Azobenzolsulfonsäure bilden sich in 
Abhängigkeit von der mehr oder weniger ge- 
nauen Erreichung äquimolekularer Lösungen. 

Die neue Säure bildet gelbe, undeutliche 
Blättchen, die ohne zu schmelzen auf dem 
Platinblech unter eigentümlicher Verkohlung sich 
zersetzen; es bilden sich lange wollartige Kohlen- 
raupen. | 
Die Eigenschaften der Säure liegen in der 
Mitte zwischen m-Azobenzo&säure und m-Azo- 
benzolsulfonsäure. Ihre Zusammensetzung ent- 
spricht der obigen Formel. 

Sie ist mit gelber Farbe sehr leicht löslich 
in Wasser und Alkohol (Unterschied von m- Azo- 
benzo&säure), unlöslich hingegen in Aether 
(Unterschied von m-Azobenzolsulfonsäure). In 
konzentrierter Schwefelsäure löst sie sich mit 
gelber Farbe, die beim Kochen gelbrot wird. 
Die Salze sind fast alle gelb gefärbt und mit 
Ausnahme des Bleisalzes schon in kaltem Wasser 
leicht löslich. 


V. Amidoazobenzoäsäure. 
m— NH,- CH N = N—(C,A,C0O,H. 

6,9 g m-Nitranilin, 8,4 g m-Nitrobenzo&säure 
werden in 250 ccm Methylalkohol gelöst und nach 
erfolgter Lösung und Abkühlung 6 g Natrium- 
hydrat in 75 ccm Wasser hinzugefügt. Man 
erhält so eine klare, gelbrote Lösung, die 
30 Stunden mit o Volt Elektrodenspannung 
(0,8 Amp.) elektrolysiert wird. Die klare Lösung 
wird mit Salzsäure übersättigt, wodurch ein 
fleischroter, gallertartiger Niederschlag gefällt 
wird. Nach dem Filtrieren wird aus dem Filtrat 
der Methylalkohol abdestilliert, wodurch weitere 
Abscheidung des Niederschlages erfolgt. Durch 
Alkohol von der m-Azobenzo&säure getrennt, 


wird der Rückstand der Lösung zur Entfernung 
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des etwa vorhandenen #-Diamidoazobenzols mit 
Aether behandelt. Der unlösliche Teil, in ab- 
solutem Alkohol gelöst und mit Aether gefällt, 
bildet schwach rötlichgelb gefärbte Nädelchen 
von der Zusammensetzung der Amidoazobenzo£- 
säure. Sie löst sich leicht in Alkohol, schwer 
in heissem Wasser, gar nicht in Aether; die 
Lösungen der Salze sind stark gelb gefärbt. 
Die Ausbeute schwankt sehr und ist wenig be- 
friedigend. 


VI. Amidoazosulfobenzo&säure. 

ZS MP, Co H (SO, H) N=N—- C,A,-COOH— m. 

Weit besser stellt sich das Ergebnis, wenn 
man eine Monosulfonsäure des 9-Nitranilins mit 
Nitrobenzo&säure oder Nitrobenzolsulfonsäure 
als Ausgangsmaterial nimmt. 

4,2 g m-Nitrobenzoßsäure, 5,5g ?-Nitranilin- 
sulfonsäure werden in 350 ccm Wasser unter 
Zusatz von 5g Natriumhydrat gelöst. (Das 
p-nitranilinsulfonsaure Natrium ist in verdünnter 
Natronlauge schwer löslich, so dass eine so 
grosse Menge Wasser zur Lösung erforder- 
lich ist.) 

Die Flüssigkeit wird zehn Stunden mit 
1,5 Amp. (6 Volt) elektrolysiert. Die tief gelb 
gefärbte Lösung giebt mit Salzsäure einen rein 
blutroten Niederschlag, der nach starkem Ab- 
kühlen filtriert wird. Das Filtrat wird zur 
Trockne verdampft und die rote Krystallmasse 
durch Kochen mit Alkohol extrahiert. Der 
ursprüngliche Niederschlag wird gleichfalls in 
Alkohol gelöst, um etwa vorhandene m-Azo- 
benzo&säure zu entfernen. Die Säure zeigt die 
gleiche Eigentümlichkeit, wie die Diamidoazo- 
benzoldisulfosäure, dass die wässerigen Lösungen 
rot, die alkoholischen gelb gefärbt sind. Am 
besten verdunstet man den Alkohol bis zur 
Trockne, nimmt in absolutem Alkohol auf und 
fällt die neue Säure mit Aether in violetten 
Flocken, die sich, wie erwähnt, mit roter Farbe 
in Wasser lösen. Beim Eindunsten einer solchen 
wässerigen Lösung hinterbleibt die Säure in 
tiefroter Form. Die Lösungen in Alkalien sind 
rein gelb, in Säuren rein rot; der Umschlag der 
Farben ist ein so scharfer, dass sie ebenso wie 
die Dimethylamidoazobenzolsulfosäure als In- 
dikator bei der alkalischen Titration dienen 
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kann, wenn auch die Farbentöne bei gleicher | 
Konzentration nicht so intensiv sind. Die aus 
Alkohol mit Aether gewonnene Säure wurde 
nach dem Trocknen analysiert. Die erhaltenen 
Zahlen stimmen auf die angegebene Formel. 

Verwendet man statt der Nitrobenzo&säure 
die entsprechende Nitrobenzolsulfonsäure, so 
resultiert ein analoges Produkt, welches aber 
noch nicht näher untersucht ist. 

Die Ausbeuten sind in beiden Fällen be- 
friedigend (60°, der Theorie). 


VII. Dimethylamidobenzolazobenzoe&säure. 
P—(CH,) N. Ce HA, N =N. CGH, COOH—m. 

Das Ausgangsprodukt zur Herstellung dieser 
Verbindung ist ausser der m-Nitrobenzoësäure 
das ?-Nitrodimethylanilin, dessen Herstellungs- 
weise und dessen Verhalten bereits erwähnt 
worden ist. 5g j-Nitromethylanilin und 5 g 
m-Nitrobenzoësäure werden in 150 cem Alkohol 
(oder besser Methylalkohol) gelöst und 3 g 
Natriumhydroxyd in 20 bis 30 ccm Wasser hinzu- 
gefügt. Der Elektrolyse unter den gewöhnlichen 
Bedingungen unterworfen (Dauer = 12 Stunden, 
Stromdichte pro Quadratdecimeter = 0,8 Amp., 
Spannung 8 bis 9 Volt, Zimmertemperatur), 
resultiert eine tiefrote Lösung. Nach Entfernung 
des Alkohols wird zur Trennung von etwa ent- 
standenem Tetramethyldiamidoazobenzol aus- 
geäthert und die abgelassene wässerige Lösung 
mit Salzsäure gefällt. Der resultierende gelb- 
rote Niederschlag wird aus Alkohol (Entfernung 
der unlöslichen a - Azobenzo&säure) umkrystalli- 
siert und die Säure in gelb-orangeroten warzen- 
förmigen Kryställchen erhalten, welche mit der 
von Griess!) erhaltenen Dimethylamidobenzol- 
azobenzo&säure in allen Punkten identisch 
Die Ausbeute beträgt 40°/, der Theorie. 

Die Verwendung der »z-Nitrobenzolsulfosäure 
an Stelle der »-Nitrobenzo&säure führt zu einem 
analogen Produkt. 

Die Nitrophenole gehen auch in alkalischer 
Lösung sogleich in die Amidophenole über, wie 
ich für o-Nitrophenoi bereits vor längerer Zeit 
konstatieren konnte?). 


ist. 


I) Chem. Ber. Io, S. 527. 
2) Zeitschr. für Elektrochemie 2, S. 534. 
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ÜBER DAS AUFTRETEN VON CARBYLAMIN BEI DER ELEKTROLYSE 
ALKOHOLISCH-ALKALISCHER NITROBENZOL- UND ANILINLÖSUNGEN 
OHNE DIAPHRAGMA. 

. Von Joh. Möller. 


ielegentlich der Elektrolyse von Nitro- 
benzol in alkoholisch - alkalischer 
Lösung ohne Verwendung eines 
j Diaphragmas machte ich die Be- 
obachtins, dass ein Körper entsteht, der bis- 
lang bei der Elektrolyse organischer Ver- 
bindungen nicht bemerkt worden zu sein scheint. 

Unterwirft man nämlich eine Lösung von 6 g 
Nitrobenzol, 10o g Aetznatron in 12 g Wasser 
und ıoo ccm Alkohol ohne Diaphragma und 
unter Anwendung von Platinelektroden bei £ = 
7 bis8 v, Dqdm==9 bis 10 Amp. der Elektrolyse, 
so bemerkt man (falls dieselbe in der Wärme 
bei 60 bis 70 Grad ausgeführt wird, schon nach 
kurzer Zeit) in der elektrolysierten Flüssigkeit 
das Auftreten eines Geruches, der mir auf 
Nitrosobenzol zu deuten schien. Ich versuchte 


letzteres durch Destillation im Dampfstrome 
zu isolieren. Bekanntlich hätte hierbei das 
Nitrosobenzol, falls es überhaupt in nennens- 


werter Menge entstanden war, in Form grüner 
Tropfen, welche im Kühler zum Teil krystalli- 
nisch erstarren, übergehen müssen. Das alko- 
holisch - wässerige Destillat enthielt neben unver- 
ändertem Nitrobenzol und Anilin (durch die Chlor- 
kalkprobe nachgewiesen) im wesentlichen Azo- 
benzol, aber kein Nitrosobenzol, welches letztere 
ja auch, wie Haber!) überzeugend dargethan 
hat, auf diesem Wege schwerlich als fassbares 
Produkt auftreten kann, da es durch weitere 
Reduktion leicht in Phenyl-ß-Hydroxylamin über- 
geht und ferner auch in alkoholisch- alkalischer 
Lösung wenig beständig ist. 

Um nun die Natur des fraglichen Körpers 


zu ermitteln, wiederholte ich den Versuch in 


etwas grösserem Maassstabe. 25 g Nitrobenzol, 
40 g Natriumhydroxyd, in so g Wasser und 
350 ccm Alkohol gelöst, wurden bei Z=7bis8v, 
D qdm = ọ bis 1o Amp. und Erwärmung?) auf 
6obis 70 Grad 36 Stunden der Elektrolyse ohne 
Diaphragma unter Anwendung von Platinelek- 
troden unterworfen. Nach beendigter Elektro- 
lyse konnte ich starken Geruch nach Isonitril 


I1) Zeitschrift für Elektrochemie 1898, S. 509. 
2) Nur am Tage. ’ 


und 


- Diaphragma verdankt. 


verspüren. Bei dem äusserst charakteristischen 
intensiven Geruch, den schon kleinste 
Mengen desselben von sich geben, dürfte an 
der Identität kaum zu zweifeln sein. Es wäre 
zwar erwünscht, das Carbylamin als solches zu 
isolieren und quantitativ zu bestimmen, um 
etwas über die Mengenverhältnisse, in welchen es 
bei der Elektrolyse auftritt, zu erfahren. Be- 
kanntlich ist es jedoch sehr schwierig, Isonitrile 
aus einem Gemisch mit anderen Körpern zu 
isolieren. Bei Versuchen, dasselbe in der mit 
Wasserdampf überdestillierten Flüssigkeit durch 
Einleiten von Schwefelwasserstoff in der Wärme 
in Thioformanilid überzuführen und als solches 
zu identifizieren, resultierte zwar eine in heissem 
Wasser lösliche krystallinische Substanz, jedoch 


‚in so geringer Ausbeute, dass eine nähere Unter- 


suchung derselben ausgeschlossen war. Möglich 
wäre es vielleicht, das Carbylamin in der elektro- 
lysierten Flüssigkeit selbst durch Zusatz von 
Säure zu verseifen, d. h. in Ameisensäure und 
primäres Amin zu spalten, letzteres dann aus 
der mit Alkali übersättigten Flüssigkeit durch 
Wasserdampf abzudestillieren und im Destillat 
quantitativ (etwa als Platinchlorid-Doppelsalz) 
zu bestimmen. Die Spuren von Anilin, welche 
ohnehin bei der Elektrolyse unter den ge- 
nannten Bedingungen auftreten, dürften dabei 
kaum in Betracht kommen. 

Da bei der von Elbs!), Haber?) Häusser- 
mann), Löb) und anderen ausgeführten, 
elektrolytischen Reduktion des Nitrobenzols in 
alkoholisch-alkalischer Lösung unter Anwendung 
eines Diaphragmas das Auftreten von Isonitril 
nicht konstatiert wurde, so ist es von Inter- 
esse zu ermitteln, welchen Umständen das- 
selbe seine Bildung bei der Elektrolyse ohne 
Ohne Zweifel entsteht 
es wohl in der Weise, dass durch teilweise 
Einwirkung des Anodensauerstoffes auf die 
durch den Kathodenwasserstoff gebildeten Re- 


I) Chemiker-Zeitung 1893, S. 209. 

2) Zeitschrift für Elektrochemie 1898, S. 509. 

3) Chemiker- Zeitung 1893, S. 129. 

4) Zeitschrift für Elektrochemie 1897, S. 47I. 
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duktionsprodukte des Nitrobenzols Kohlenstoff 
in irgend einer Form abgespalten wird, welcher 
sich dann an den Rest Cg H; N= anlagert. Viel- 
leicht kann man sich den Vorgang so verlaufend 
denken, dass zunächst der an der Anode auf- 
tretende Sauerstoff in sekundärer Reaktion teil- 
weise die Reduktionsprodukte des Nitrobenzols 
vollkommen oxydiert, d. h. zerstört, wie es bei 
der Elektrolyse aromatischer Verbindungen bis- 
weilen auch beobachtet wurde. Als Zersetzungs- 
produkte können dann Kohlensäure, Kohlenoxyd, 
Acetylen u. s. w. auftreten !). Nach W. Löb soll 
nun die Reduktion von Nitrokörpern dergestalt 
verlaufen, dass die Nitrogruppe zunächst Wasser- 
moleküle aufnimmt und dass dann in alkalischer 
Lösung durch Natrium vom Stickstoff schliess- 
lich alle Hydroxylgruppen abgespalten werden ?). 
Von den zurückbleibenden Resten C H, N = 
lagern sich dann möglicherweise je zwei, anstatt 
zur Azoverbindung zusammenzutreten, an die 
oben erwähnten Zersetzungsprodukte in statu 
nascendi an. Durch Einwirkung des Anoden- 
sauerstoffes, resp. des Kathodenwasserstoffes auf 
diese Anlagerungsprodukte könnte dann unter 
Bildung von Wasser Carbylamin resultieren. 
Bemerkenswert ist, dass Bamberger?) 
gelegentlich der Oxydation von Anilin durch 
Kaliumpermanganat das Auftreten von Isonitril 
beobachtet hat. Die Bildung desselben bei 
diesem Oxydationsprozesse kann in derselben 
Weise gedeutet werden wie bei der Elektrolyse 
des Nitrobenzols ohne Diaphragma, denn es 
treten als Zwischenprodukte wohl zum Teil 
dieselben Körper auf wie bei der elektrolytischen 
Reduktion des Nitrobenzols in alkalischer Lösung. 
Zu erwarten war nun hiernach, dass bei der 
elektrolytischen Oxydation von Anilin in wässe- 
riger Lösung unter bestimmten Bedingungen 
ebenfalls Carbylamin gebildet würde. Ich unter- 
warf daher Anilin der oxydierenden Wirkung des 


I1) Z. B. bei der Benzoösäure. Vergl. Löb, „Uusere 
Kenntyisse in der Elektrolyse und Elektrosynthese or- 
ganischer Verbindungen“, S. 31. Verlag von Wilhelm 
Knapp, Halle a S., 1896; ferner Peters „Angewandte 
Elektrochemie“, III. Bd., Organ. Elektrochemie, $. 136, 
Verlag A. Hartleben, Wien 1898. 

2) Zeitschrift für Elektrochemie 1896, S. 529. 

3) Berichte d. Deutsch. Chen. Gesellsch. 26, S. 496. 
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Anodensauerstoffes, erhielt jedoch bei mehreren 
Versuchen mit variierter Stromdichte 
ı2 bis ı8-stündiger Elektrolyse kein Carbylamin. 
Als Anodenflüssigkeit diente bei diesen Ver- 
suchen Anilin in Wasser gelöst unter Zusatz 
von wenig Alkali in einer Thonzelle, als 
Kathodenflüssigkeit 10°/, Kalilauge. Die Anode 
bestand aus Platin, die Kathode aus cinem 
Nickeldrahtnetz-Cylinder, ausserdem wurde die 
Elektrolyse unter Eiskühlung ausgeführt und die 
Flüssigkeit in der Thonzelle durch eingeleiteten 
Luftstrom in starker Bewegung gehalten. 

Bei der zehnstündigen Elektrolyse einer 
Lösung von 6 g Anilin und ıo g Natrium- 
hydroxyd in ı2 g Wasser und ıoo ccm Alkohol 
ohne Diaphragma bei Æ = 5bis6 v und D qdm 
= 6 Ampere und Erwärmung des Elektrolyten 
auf Gobis zo Grad konnte ich dagegen deutlich 
die Anwesenheit von Isonitril konstatieren. 
Hiernach könnte nun vielleicht die Vermutung 
entstehen, dass der Alkohol bei der Bildung 
des Carbylamins eine Rolle spielt, und zwar 
dergestalt, dass durch den Anodensauerstoff 
gebildete Oxydationsprodukte des Alkohols 
(nach Quet!!) in alkalischer Lösung Wasserstoff, 
Aethylen, Acetylen, Kohlenoxyd u. s. w.) auf 
Oxydationsphasen des Anilins, resp. Reduktions- 
phasen des Nitrobenzols einwirken. Diese An- 
nahme dürfte jedoch der Wahrscheinlichkeit 
entbehren, da Bamberger, wie bereits er- 
wähnt, Isonitril bei der Oxydation von Anilin 
ohne Anwesenheit des Alkohols beobachtet hat. 
Aus diesem Grunde glaube ich auch das Aus- 
bleiben der Carbylaminbildung bei den elektro- 
Iytischen Oxydationsversuchen von Anilin in 
wässeriger Lösung nur dem Umstande zu- 
schreiben zu können, dass die richtigen Ver- 
suchsbedingungen nicht getroffen wurden. 

Zum Schlusse sei noch erwähnt, dass Homo- 
loge des Nitrobenzols (o- und #-Nitrotoluol) unter 
analogen Bedingungen ebenfalls 
liefern. 


nach 


Carbylamin 


Braunschweig, Techn. Hochschule, 
Laboratorium für analytische und technische 
Chemie. 


ı) Compt. rend. 46, S. 902. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektroehemisehe Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Der Vorstand hat beschlossen, die Hauptversamm- 
ung 1899 in Göttingen vom 25. bis 27. Mai abzuhalten. 

Anträge für die Versammlung werden baldigst an 
die Geschäftsstelle erbeten. 


Unter denı Ehrenvorsitze des Herrn Kurators der 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 
und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnerstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 


Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
2/, Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 
Al Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 
tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. | 
8 Uhr: Musikalische Abendunterhaltung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
GIL Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“. 
81), Uhr: 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrochemie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 
flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 


Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. Damenkarten werden ausgegeben. 


Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Ublandstr. 2, an- 
zumelden. 

Bisher sind folgende Anıneldungen erfolgt: 

I. Dr. O. Knoblauch-Leipzig: Ueber die Zer- 
streuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholin: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio. 

4. Prof. Dr. G. Bodläuder-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

, 5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
lytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 

6. Professor Dr. Borchers-Aachen: Der gegen- 
wärtige Stand der elektrochemischen Technik. 

7. Professor Dr. Borchers-Aachen: Verbrennungs- 
prozesse bei Temperaturen über 2000 und die elek- 
trizitätslose Carbidgewinnung. 


Kommers in der Union, gegeben von 


8. Ingenieur Liebenow- Berlin: Thema vorbehalten. 

9. Privatdozent Dr. Cohen- Amsterdam: Thema vor- 
behalten. 

10. Dr. Scheid-Bockenheim: Ueber metallisches 
Silicium. 


Anmeldungen zur "Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herru Professor 
Dr. van’t Hoff, E EES Uhlaudstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz, 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig; Mozartstr. 7, 
richten. | 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst anı Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. | 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des a 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 690. Barzano, Carlo, Ingenieur, Mailand, Foro 
Bonaparte T. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 

Gemäss §3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 20. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 631. Richards, Joseph W., A. C., Ph. D., Lehigh 
University, Bethlehem, Pa., U. S. A. 
„ 632 Demmering, Dr. phil., Assist. am Lab. für 
angew. Chemie,- Leipzig, Brüderstr. 34. 
Adressenänderungen. 
Nr. 624. Schmidt, jetzt: Professor, School of medicine, 
Kairo. EE | 
„ 114. Grohmann, jetzt: Ingenieur und Fabrik- 
besitzer, Wien VII, Siebensterngasse I4. 
„ 676. Bose, jetzt: Breslau, Physikalisches Institut, 


Schmiedebrücke 35. 


Berichtigung. 
In Nr. 39 lies unter „Anmeldungen “ Nr. 629 und 
Nr. 630 statt 628 und 629. 


—ae 


Nr. 


SOHN» 
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Wöehentliehe Preisnotierungen für Chemikalien, welehe für die elektroehemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen. H.== Höchster Preis. N. = Niedrigster Preis. D = aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 
E = aus englischen Marktberichten und Preislisten. D. G. S. Frkf.-M. = Deutsche Gold- und Silber-Scheide- Anstalt, Frankfurt a. M. 


Fabr. E.- M. Prod. = Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt- Bockenheim. Mctallges. Frkf.-M. = Metallgesellschaft, Frankfurt a.M. 


Name der Chemikalien 


Alkohole, -Acthyl soer) Berlin 40,90 40,00 40,50 39,70 40,15 39,00 41,00 39,10 89,60 39,00 D 
me 59,90 — ' 56,70 — 58,60 SES 
— -Methyl `. . +11 160,00 | 150,00 R.H. Paulcke, Lpz. 
Aluminium - Metall in Barren kg 2,10 — Metallges. Frkf.-M. 
— — in Blech . . x 6,00 — D 
— — in dünnen Blättern Sg ” 5,00 = Hi 
— — grob a Pe e eg d A a 6,50 — a 
— Pulver E Lee —14 — 
— Bronze . ; ; 5% A en SS S 
3 29 
Ammonium. EC subl. in Stücken troo kel 60,00 | 58.00 R.H. Paulcke, Lpz. 
— -chlorid, kryst, f. galv. mem. , . IO, 43,00 40,00 45,00 42,00 en 
— — sublimiert . 100 „ || 80,00 76,00 o 
— — grau, kryst. Tonne || 888,55 | 378,33 | 388,55 | 378.33 | 388,55 | 378,83 | 388,55 | 378,33 | 388,55 | 378,33 E 
— — weiss , i e 552,15 — | 552,15 — | 552,15 — | 552,15 — | 552,15 = R 
— -percarbonat SA = 
— -persulfat . le te kg|| 4,00 _ D 
— -sulfat, roh... . . Tonne || 214.73 | 209,61 | 214,73 | 209,61 | 214,73 — | 214,73 | 209,61 | 214,73 | 209,61 E 
— — rein kryst. 100 kg || 50,00 | 45.00 R.H. Paulcke, Lpz. 
— — reinstes . . . IOO , 65.00 60,00 e 
Antichlor, siehe Natriumhyposulfi Ga 
Antimon re Tonne || 787,383 | 777,10 | 787,33 | 777,10 | 787,33 | 777,10 | 787,33 | 777,10 | 787,83 | 7772,10 E London. 
ern nn ht Ir — Ir) — | 756,65 | — | 756,65 gës „ Manchester. 
—. ee ‘e’ ‘n [o e o Tookg|| 77,00 Metallges. Frkf.-M. 
— -oxyd . 100 „ || 85,00 | 75,00 D 
— -sulfid [Antimonium crudum] . IO p 58,00 — -= 
Arsen . p'a 115,00 — — 
Arsenik, techn. in Stücken Tonne || 306,80 303,80 — 306,50 — 306,80 — E 
— rein, pulv. . ER kg|| 68,00 | 52 2,00 D 
Baryum - Metall (elektrolytisch) Sg gi 24,00 — D 
Beryllium - Metall, pulv, . . Es „|| 25,00 — en 
Blei, spänisches . SCC , . Tonne || 286,80 | 273,52 | 286,30 | 282,47 | 291,41 | 236,30 | 295,26 | 286,30 | 295,24 | 292,67 E 
— englisches. . . . . „ 290,15 | 288,86 | 291,41 | 286,30 | 295,26 | 291,41 | 311,86 | 290,14 | 299,05 | 296,50 a. 
— in Barren, besseres engl... s 301,64 | 296,53 | 301,64 | 296,53 | 299,08 | 293,97 | 301,64 | 296,53 | 307,75 | 301,64 D 
— — — gewöhnl. A 206,58 | 291,41 | 236,53 | 291,41 | 293,97 | 288,86 | 296,53 | 291,41 | 298,09 | 296,53 e 
— — — continent. ‚Ag-halt, gewöhnl, = 286,380 | 273,52 | 286,30 | 285.03 | 285,80 | 273,52 | 288,86 — 295,24 | 293,97 Pa 
— — e roo kg || 27,70 = 27,70 — 28,20 — 28,50 — 28,50 — Metallges, Frkf.-M. 
— -gelb, siehe Chrom. = 
— -glätte . e 100 „ || 29,20 — 29,20 _ 29,70 _ 30,00 — 30,00 _ Metallges. Frkf.-M. 
— -mennige . . e Be ir N 100.5 37,00 85,70 R. H. Paulcke, Lpz. 
— -superoxyd, teha e, 100 „.|| 76,00 70,00 D 
— -weiss, techn. . , , IOO, 55,00 45,00 er 
Blutlau giereg gelbes, L London . Sa sé ke 1,38 1,36 E 
anch. Er N o 1,85 1,31 D 
— — Köln Loo „ || 142,00 | 132,00 a , 
_— 2.2.0. ; 100 „ || 140,00 | 130,00 \ D. Gold- u. Silb. 
— rotes e s ee s o a à 109 „ | 140,00 | 130,00 J Sch -A. Frkf.-M. 
Bor, amorph. . . x. ať’ dell 8, ‚00 = D 
Borax, kryst. a . , Tonne || 337,13 | 327,20 | 337,48 | 327,20 | 837,43 | 827,20 | 337,43 d 28 | 337,43 | 327,28 E 
— pulver . A — 337,43 337,48 - 347,65 D 
— raffi. . e 347,65 | 337,43 | 337,18 — 337,43 — 347,63 392; 831 D 
— geschmolzen (Glas) . . . || 280,00 — = 
Borsäure, techn. kryst. . too kg || 57,00 — D 
Braunstein eta 100 „ 24,00 — D 
— peon ei CN TOD: p 24,00 — ze 
— pulve ©. ù.. IO, 20,00 — | a 
Cadmium- Metall, Blech kg || 17,00 — D 
Calcium-Metall . EU 18,00 — » 
— -carbid, 70°% 100 kg || 65,00 — zs 
Carnallit R . || 60,00 — F 
Carborundum E an a E ue e a kg 7,00 — D 
Cer-Metall . . . 2 2 2 0 202.0 g 8,50 — 5 
Cerit. , e ke 8,00 _ » 
Chilisalpeter, siche Natriumnitrat. te 
Chlor, flüss. i. Eisenbomben, 50kg netto kg 1,50 = = D 
Chlorkalk (Yerbandipreisi in Zongen) Tonne || 121,50 — E London. 
. n 102,25 92,03 | 102,25 92,03 | 102,25 92,03 | 102,25 92,03 | 102,25 92,03 „ Manchester. 
Chloroform. ; . 100 kg || 190,00 — 
Chrom - Meta N geschmolzen, elektr. à 5 25,00 6,50 D 
— -geb .... , Ioo „ || 210,00 — = 
— -Orange e nn Loo „ || 260,00 = 
— -YOt 2 2 2 2 2 a‘ 8 2 ‘o |. o > IO „|| 175,00 — an 
— -säure, pur. . . e kel 2,70 2,60 R H.Paulcke, Lpz. 
Cyankalium, siehe Kaliumcyanid. ee 
Didym -Metall . a.’ 16,00 = D 
Eisenvitriol . © 2 2 2 20. Tonne 5.00 — D. G. S. Frkf-M. 
Erbium- Metall . . > g || 13,00 — D 
Formaldehyd (Formol) . 100 kg || 130,00 — » 
Ferroaluminium, I 20 Al. e 100 „ || 140,00 — ep 
— — Chrom, 50h Cr D 100 „ Ke — 
o 100 „ 2, — $ 
nen Ge dé s. > > e IOO „ || 50,00 — 5 
— -molybdän, 5005 Ae... ke 8,00 — ~- 
— -nickel, 5%, N... 2... o 3,50 — » 
— -silicium, 120% Si Ioo e 80,00 — H 
— -wolfram, 50%, W g 5,00 = ze 
— -zink, 50h Fe . ı00 „|| 90,00 | — » 
Flussspat. . . SC eg € IO „ 8,00 5,00 D 


27.Feb.bis A März 


Preise 


N. 


6. bis ıı. März 
Preise 


H. 


13. bis 18. März 
Preise 


H | N. 


20. bis 25. März 
Preise 


127.Märzb. 1.April 


Preise 


(ef 


Quelle der 
Preisangabe 


1899. 
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nr. Name der Chemikalien 


-hydrozyd, 7 bis Bh 
— 70 h . 


Flusssäure, 400/,, arsenfrei kg 
— techn, 55% - Te Loo kg 
Germanium-Metall . . . . g 
Gold : Sé Ze 
Graphit, ‘Ceylon 100 kg 
Grauspiessglanz ! 
Hartblei GE 
Iridium . . : kg 
Kalium- Metall . a 
— -bicarbonat, pur. . r 100 „ 
Kalium-bichromat . . . . IOO e 
ze ee e e e IOO „ 
— -bisulfat, pur. . . » . 100 „ 
— -carbonat, 90%, ž . ? Tonne 
-— On. . 100 kg 
— — GP . IOO „ 
— chloride, 800%, 
u 85 ” H 
— — 88 „ | Bei 500 Doppelcentnern. 
Wen = » $ Bei kleineren Mengen 
u 6. Loo Zuschläge per kg. 
Dres 97 » 
rn ep, J 
_ — En „ nicht über Ui NaC? 100 kg 
— -chlorat ©... . IOO, 
ME -hromat un x oj; di 8 IOO „ 
— -cyani is roof... . . I00 „ 
— -hydroxyd, 75 bis SH Aetzkali Tonne 
— S 100 kg 
—_— 88 bis go , j e 100 „ 
_ — 88 „ schwach 
Na-haltig . ee e IO}, 
— - manganat . 100 „ 
— -nitrat, Salpeter 100 „ 
— — puriss. ... 100 „ 
— -percarbonat I00 „ 
— -permanganat T00 n 
— -persulfat 10 kg 
— -sulfat 900 . 0... Tonne 
Kalium - Magnesiumsulfat, calciniert 
48% K290; . 100 kg 
— — kryst, Jod), K, SO, 100 „ 
Kienrus . RE 
Kobalt, 98 bis 99% in Würfeln kg 
Kochsalz, SE HES 
Kevolith S äer Ed ee a CG 
olith . . 2 e 2 ne. , 100 kg 
Kupfer . 2.25% Tonne 
— bestes, ausgewähltes e 
_ australisches, in "Barren e 
— amerikanisches, in Barren Se 
— elektrolyt, englisches ee Ey 
— — amerikanisches . . - o 
— engl. f. o. b. Regulus . d 
— in Barren . 8 ge 
— bestes, ausgewähltes 
— Blech, Stäbe a 
— — LU Se Ai engl) fi für "Indien ` s 
— Eislebener . . 100 kg 
— I00 „ 
— - legierungen: 
Cupromangan, 30%, Mn . kg 
— -nickel, ṣo bis 550/, Ni A 
— - silicium, 30 bis 35 ho. Si » 
= 15 Kb Si . n 
— — IO aa y nm 
— sulfat, kryst. Tonne 
oo kg 
Lithium- ` Metall ` g 
Magnesium - Metall in Barren . . kg 
— -chlorid,techn. (je nach Grösse der 
Bestellung und Art der Verpackung) IOO „ 
— -oxyd, Men Ze E er A IOO y 
Mangan- - Metall ‚pur. _. P kg 
— -superoxyd, siehe Braunstein. 
Mennige, siehe Blei. 
Messing u 
Molybdän -Metall, pulv. kg 
— -glanz . . om 
bes -säure, ur. aa 
Natrium - Metall op 
— -bicarbonat Tonne 
— -bichromat in Brocken. 100 kg 
— -borax, siehe Borax. 
— -carbonat, calciniertt . . , Tonne 
— — kryst. . ngra Ki 
— -chlorat . . 2.220.» roo kg 
— — reinstes . . oa 
— -chlorid, Steinsalz, Kochsalz m 
_ -chromat, wen oo kg 
— -cyanid, nm 
— Tonne 


27.Feb.bis4.März| 6. bis 11. März 


1,50 
45,00 
150,00 

2800,00 | 27 
100,00 

58,00 


1500,00 
75,00 
62,00 
65,53 


sıll 
= 
> 


65,53 


110,00 
306,75 | 2 
30,00 
33,00 
14.25 
14,35 
14,45 
14,55 
14,75 
14,85 
14,95 
15,15 
15,25 
65,53 
110,00 
250,00 
378,33 
52,00 
65,00 


53 


E 
KO 
Ki 


306,75 | 296,53 


E 
er] 
oo 
eh 
© 


|] 


46,00 
50,00 
43,92 
60,00 


A 
En 
© 
© 


120,00 | — 
55,00 
199,38 


8,00 
6,40 


22,50 
40,00 


199,38 | 194,28 


100,00 
1482,63 
1595,10 
1482,63 
1595,10 


1615,55 
1595,16 
1574,65 
1595,10 
1615,55 
1697,85 
1656,15 

161,00 

145,25 


1446,84 
1559,81 
1480,07 
1523,53 


1448,88 
1559,31 
1472,40 
1595,10 


1615,53 
1595,10 
1554,20 
1564,43 
1574,65 
1637,90 
1656,45 


1411,05 
1518,41 
1471,13 
1503,08 


1574,65 
1554,20 
1554,20 
1574,65 
1595,10 
1676,90 
1636,00 

158,00 

142,00 


1574,65 
1554.20 
1543,98 
1554,20 
1564.43 
1676,90 
1615,55 


142,00 | 139,00 


a 
2 
© 
CD 
© 
Va 
co 
Em 
E? 
EH 
Led 


490,80 | 485,68 


(Il 


EAR 
© [er] 
© Le? 


133,04 


Et 


48,59 


IILI] 


153,38 
140,59 


158,48 
143,15 


153,38 


143,15 140,59 
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13. bis 18.März | 20. bis 25. März |27.Märzb.ı.April l 
Preise Preise Preise une Ge 
H. N. H. N. 


65,53 
56,05 


306,75 


199,38 


1416,16 
1497, 96 
1426 38 
1574,85 


1684,88 
1584,83 
1533,75 
1543,98 
1554,20 
1656,45 
1595,10 

155,00 

138,25 


501,03 


143,15 


296,53 


194,28 


1336,92 
1467,28 
1423,83 
1462,18 


1543,98 
1523,58 
1513,80 
1533,75 
1548,98 
1636,00 
1574,65 

152,00 

133,50 


490,80 


140,59 


65,53 
65,64 


306,75 


199.38 


1490,29 
1600,21 
1408,49 
1554,20 


1574.65 
1564,43 
1503,08 
1518,30 
1523,53 
1636,00 
1574,55 

163,00 

135,70 


501,03 


138,04 


48,59 


158,48 
143,15 


u 


296,58 


194,28 


1334,36 
1451,95 
1405,94 
1441,73 


1533,75 
1523,68 
1492,85 
1503,08 


1615,55 
1564,43 
160,00 
132,70 


490,80 


306,75 


199,38 


1430,19 
1523 50 
1359,93 
1513,30 


1533,75 
1523, ‚58 
1451, A8 
1462, 18 
1472 A0 
1595, 10 
1513 ‚30 


140,00 


501,08 


188,04 


48,59 


158,48 
148,15 


296,58 


194,28 


1385,45 
1513,30 
1862,48 
1390;60 


1492.85 
1482,63 
1441,73 
1451,95 
1451,95 
1574,65 
1508,08 


137,50 


490,80 


KM 


D. G. S. Frkf.-M. 
D 


D. G. S. Frkf.-M. 


werke 
Stassfurt 


.E 
D 
D. G. S. Frkf.-M. 


R.H. Paulcke, Lpz. 


V.-S, Stassfurt 


Ri] 


Eisleben. 
Metallges. Frkf.-M. 


D 


1? 


Fabr. E.-M. Prod. 
E 
D. G. S. Frkf.-M. 
D 


Concordia, chem. F. 
Leopoldsh.-Stassf. 
R.H. FPaulcke, Lpz. 


;sD]| | |D 


D. G. S. Frkf.-M. 


: |: 9g | O9 


+ 
+ 


bi 
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Fu 


27.Feb bis4 März| 6. bis ı1. März 13. bis 18.März | 20. bis 25. März ‚März b.1.April 

Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise = e HE A Quelle 

E EE H | N. H. I N. |I H. | N. H. | N. | H | N ` der Preisangabe 
d 0 s 
E WE Ce 60 lo e, . Tonne dee 102; 206 ee es 122,70 — 122,70 — 122,79 — E 
18t | — -manganat, roh. . . . . . . | zokg|| 42,00 2,25 | 11248 | 102,25 | 11248 | 102,25 | 11248 | 102,25 5 
? 

I = E Antwerpen . ; o o 18,90 18,50 19,10 | 18,70 | 22,60 | 18,90 | 22,20 | 18,80 Antwerpen 

1} a D HU e D . tioa C} 
eil a o raffiniert. .. |. | zo. || 2150 | 1950 H 
185 | — -percarbonat . . s sasos esso’ — — ” 
186 Wee ec e Do ee e ek 
187 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . , . . Tonne — 2 3,30 — 30.40 — 29 29,10 | E 
; e SE Glaubersalz . . . . . 3 25,56 — 25,56 aE 25,56 = 25,56 | g 
190 | Nickel- Metall in Barren 22... k sai 2so| sooj 2so| sooj Sai sooj 280 Metallges. Frkf.-M. 
192 | — — — Draht . . . a n n G e 7,00 ar D 
193 | — -oxyd, schwarz, techn. . e 2 5 2,90 — m 
194 | — Geo fat, kryst. (Wickelvitriol) . . 100 „ || 100,00 = » 
195 | — mmoniumsulfat . . . . . IOO., 90,00 | 85,00 Let 
196 |Osmium-Metall . . 2 2 2 00 .. el 4o] — Ae 
197 | Phosphor, Beh: HEEN EE kg 4,50 — 
198 Bas; .. Ki oe ee & a 5,20 = eg 
199 alladium . . . Ne = 2 E IN m e 1500,00 — WG A 
200 | Platin - Metall Ek ” [[2250,00 | 2050,00 D. G. S. Frkf.-M. 
au re Metall in F laschen ECH 168,71 18108 168,71 | — | 168,71 | 166,06 | 176,38 | 161,04 | 168,70 | 165,64 D 
203 | — -chlorür .. . nr... Gan) 640 | "RH. Paulcke, Lpz, 
204 | — -sulfide, Zinnober” SEN kg 5,75 2 e 
205 | Rutil. . . . 100 „ || 180,00 — 
206 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. s 
207 Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
208 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . . cbm 8,00 — D 
209 | Schwefel, raff. in Stangen . . 100 kg || 16,00 = 
210 | Säuren: Essigs., Pisesaig SCH: root IOO y 72,00 — 3 
211 — 800, rein . >. 100 „ 65,00 = | S 
212 — 50, i e p ae e 00 ve 42,00 — ve 
213 — 50, technisch . . . IO „ 32,00 eu 5 
214 Fluorwasserstoffs., techn. rein, ‚55% 100 „ 45,00 — S 
Hm EE SE A| 56,17 | 226,89 | 56,17 | 226,89 | 56,17 | 226,89 | 56, 17 | 226,89 |- 56,17 t 
217 — chemisch rein, Zeg 600 Be. . Ioo S 180.00 — D 
218 | — roh, 40h . M . e > I00 „ || 60,00 — 
219 Pikrinsäure. kryst. ©.. >. > IOO „ li 225,00 Se 6 
220 Pyrogallussäure, sublim. . . . à- kg 13,00 = em 
921 Salicylsäure . . NEN 4,25 = e 
222 Salpetersäure, techn. rein, "400 Be. Loo kg || 40,00 83,00 D 
223 — gereinigt, chlorfrei, 400 . . . 109 „ 40,00 86,00 
224 Salzsilure, roh . . . IOO „ 12,00 5,00 ə 
225 — peee ER arsenfrei, 200 Be. . . IOO „ 14,50 9,50 n 
226 S. e EE d . , e, IOO „ 23,00 eg e 
227 chwe elsdure, roh i . . > IO 9.00 8.50 ` 
228 — gereinigt, 60 . . . .. . . IOO W 15,00 = J R. RES, Lpz. 
229 — — 660, ‚ arsenfrei E: EH . IOO „ 15,00 = 
230 — — für Akkumulatoren 19 e. I00 4.50 4.00 ar 
231 — — — — 210 Be. E z ; , .» IOO S 5.00 4,50 R.H.Paulcke, Lpz. 
232 — reinste . . s s. ss s e . IO y 80,00 25,00 j 
238 Seh in Stangen . . : ce... kg || 150,00 — e 
234 i icium kryst. D D D D D H D H D 120 00 eg É F Si 
235 SEO EE „|seo0| — abr. E.-M. Prod. 
236 | Silber Neil... „|| 8200 | 8100 | 82,00 | 80,25 | 82,50 | 81,00 Sol 80,25 | 82,00 | 81.00 || D.G.S. u. M.-G. 
m Seas echt ee ni ei 27 | 27%% | Zi ris Ziel 273% | E 
239 Steinsalz, siehe Natriumchlorid. = 
210 | Strontium - Metall . . » 2 2 El 26,00 = i ` ) 5 
241 | Tellur in Stangen . . es sa. kg || 450,00 Er 
242 | Thallium-Metall . . s.a.s. „ || 100,00 = vm 
218 | Uran-Metall . u a e a A g 2,00 an | » 
244 | Vanadium - Metall . . RR a 5,00 = D 
215 | Wasserglas- Kalilösung, '280Be. . . 100 kg || 26,00 = i 
216 | — -Natronlösung, 48 e 50° Be. . . TOo0 „ 15,00 — a) 
247 | Wasserstoff . E KÉ, ae » 
218 | Wismut Metall, kaufl. FE kg || 18,00 u = 
249 | — — arsenfrei . . gr ës 5 e 14,50 == 
250 | Wolfram - Metall, rein, Pulver .. a 8,00 == e 
251 | — -oxyd 6 ër e 28 M 25,00 kee | H 
252 | Zink, gewöhnliche Marken . . . . Tonne || 579,25 | 570,01 | 570,04 | 563,02 | 554,71 | 549,59 | 556,00 | 554,71 | 505,03 | 559,82 E 
253 | — bessere Marken . . x... e gw 577,71 567,48 567.18 653,42 | 561,01 | 557,26 | 577,71 | 563,67 | 571,29 | 568.72 e 
256 = gewalztes © schlesisches . Er one 02873 Ge 62878 i 7 28 0 an At on an sun menige Frkf.-M. 

f — ev e è a o D RS D S9, í = a 23,7 Lea > 
4 ee “sulfat, Breet EE 143.15 | 138.04 | 153,38 | 148,20 | 158,83 | 148,26 | 153,88 | 148,26 > 

— -weiss, Carbo Er 5 _ D 

258 eege -oxyd ? . . . . e . D ` D . . ke 1,60 — K K 
259 | Zinn, Straits . © . = -+ +.» Tonne || 2231,61 [2174,86 2211,16 | 2147,25 | 2234,16 | 2165,14 | 2239,28 | 2167,70 | 2249,60 | 2211,15 E 
260 | — englisches . nn m [2280,18 | 2249,50 | 2249,50 | — |2269,95 |2249,60 | 2290,10 | 2249,50 | 2207,85 | 2216,90 e 
261 | — australisches (baar) » * :.. s 2231,16 | 2229,05 |2222,98 | 2218,83 | 2183,07 | 3180,43 | 2221.88 | 2218,83 | 2201,03 | 2198,38 È 
262 | — englisches . . 222009. 112310,85 |2290,10 | 2310,85 | 2290,40 | 2269,95 | 2249,50 | 2290,40 | 2269,95 | 2269,95 | 22.19,50 x 
263 | — Ia. raff. in Blöcken . . . roo kg || 222,00 | 218,00 | 220,00 | 216,00 | 221,00 | 217,00 | 221,00 | 216,00 | 223,00 | 219,50 || Roberton & Bense, 
Sos lz Et SE Zeeche TE E 224,00 | 220,00 | 222,00 | 218,00 | 228,00 | 219,00 | 223,00 | 218,00 | 225,00 | 221,50 || Zinnwerke Tostedt 
i innober, siehe Quecksilbers eng 
266 | Zirkonium-Metall, techn. . . - - - kg || 500,00 — l D 


267 ar rein D ` e à e à D D . H . e II 2800,00 se) H ` . e ei 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung von Preis- 
notierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen der uns Preise auf- 
gebenden Firmen in die See der Liste, 
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ZEITSCHRIFT FÜR 


Nr. 41. 


ı3. April 1899. 


ELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


ÜBER EIN ELEKTROLYTISCHES VERFAHREN ZUR GEWINNUNG DER CHLOR-, 


BROM- UND JODSAUREN SALZE DER ALKALIEN. 
Von Dr. Erich Müller. 
(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


m Verfolge einer Experimentalunter- 
suchung über die chemischen Vor- 
gänge bei der Elektrolyse wässriger 
Chloralkalilösungen, die ich auf Ver- 
anlassung des Herrn Professor Dr. Förster 
unternommen habe und über deren Ergebnisse 
ich in nächster Zeit berichten werde, gelang es 
mir, eine Methode zu finden, die Reduktion der 
oxydierten Halogene an der Kathode auf ein 
Minimum herabzudrücken, ohne die Elektroden- 
räume durch ein. Dan zu trennen. 

Da diese Beobachtung weniger in dem Rahmen 
meiner speziellen Untersuchungen liegt, achte ich 
sie einer besonderen Veröffentlichung für wert, 
zumal da mir noch kein elektrolytisches Verfahren 
bekannt ist, das diese Körper mit so befriedigen- 
der Ausbeute zu erlangen gestattet 1). 

Es erscheint zunächst angebracht, einiges 
über den Weg zu sagen, der zu den folgenden 
Resultaten geführt hat. 

Förster und Jorre?) haben in einer kürz- 
lich veröffentlichten Abhandlung klargelegt, 
dass die Bildung der chlorsauren Alkalien ein 
Oxydationsvorgang ist, den die freie unter- 
chlorige Säure auf ihre Salze, beziehungsweise 
auf die Chloride ausübt. | 

Dies Ergebnis legte die Frage nahe, welchen 
Einfluss wohl die Gegenwart anderer Oxydations” 
mittel auf den Vorgang zeigen würde. 

Die folgende Uebersicht soll die Schnelligkeit 
veranschaulichen, mit der Essigsäure, Schwefel- 
säure und Chromsäure, in äquivalenten Mengen 
einer Lösung von Kaliumhypochlorit zugesetzt, 
im stande sind, letzteres in Chlorat überzuführen. 

Hier wie in allen folgenden Versuchen wurde 
Hypochlorit nach Pennot, der Gesamtsauerstoff 
jodometrisch und der Chloratsauerstoff aus der 
Differenz berechnet, wie in der Arbeit von 
Förster und Jorre?) näher angegeben ist. 


I) Die Arbeit von Vaubel, Chem.-Ztg. 1898, Nr. 34, 
S. 331, ist mir bekannt. 

2) Journ. f. prakt. Chemie 1899. Bd. 59, S. 53 ff. 

3) a. a. O. 


Versuch L 


Temperatur 17 bis 18° C. 


Je re cem Hypochlorit-Lösung wurden versetzt mit 


Zeit 10 cem 10 ccm 10 ccm 10 ccm 
nach dem n-Essig- |n-Schwefel-| n- Chrom- 
Zusatz Wasser säure säure säure 
| Gramm Hpypochloritsauerstoff in ıoo ccm 
1,45 — — — 
Min.. . To 0,96 0,92 0,88 
n» > 35 — 0,62 0,62 0,42 
noo = 0,55 0,56 032 
Stunden 2 ‚45 0,49 0,55 0,26 
„ 4 — 0,41 0,49 0,16 
R -17 1,44 0,30 0,29 .0,Io 
Gramm Gesamtsauerstofl in roo ccm 
Anfangs . . 1,52 — — — 
Nach 17Stdn. 1,52 1,48 1,46 | 1,49 
Bei der Einwirkung von Säure auf die 


Hypochloritlösung krystallisierte bereits nach 
ungefähr einer Stunde Kaliumchlorat aus, und 
es musste deshalb der Gesamtsauerstoff an be- 
sonderen Proben in der Weise ermittelt werden, 
dass je ı ccm Hypochloritlösung und ı ccm Säure 
eine gleiche Zeit von 17 Stunden gegenseitiger 
Einwirkung überlassen und der Sauerstoff in 
den 2 ccm bestimmt wurde. Der bei der jodo- 
metrischen Bestimmung mitgefundene, der Chrom- 
säure entsprechende Sauerstoff, der bekannt 
war, ist bei Angabe des Gesamtsauerstoffs in 
Versuch I in Abzug gebracht, da er als unver- 
ändert gelten konnte. 

Nachdem so durch die eben angeführten 
Versuche ermittelt worden war, dass bei Gegen- 
wart von Chromsäure die Umwandlung von 
Hypochlorit in Chlorat eine starke Beschleuni- 
gung erfährt, lag die Vermutung nahe, dass 
auch bei der Elektrolyse neutraler Chloralkali- 
lösungen ohne Diaphragma die dabei auftretenden 
Hypochloritmengen schneller in Chlorat überzu- 
führen und dadurch die durch die Reduktion 
bedingten hohen Stromverluste zu vermeiden 
seien, wenn zu dem Elektrolyten ein Zusatz von 
chromsaurem Kali gemacht wurde. 

Um die Wirkung eines solchen Zusatzes 
kennen zu lernen, wurden zwei Versuche an- 
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e 


Leg. o ege Ee ees 


gestellt, die nach den Angaben von Oettell) 
durchgeführt wurden. 


Zur Aufnahme des Elektrolyten diente ein 
etwa 550 ccm fassendes Glasgefäss, als Anode 
ein ca. 29 qcm grosses, als Kathoden zwei 
kleinere, zu beiden Seiten der Anode in ca. Cla em 
Entfernung angebrachte Platinbleche von je 
12 qem Oberfläche. Das Gefäss war mit einem 
Gummistopfen, durch den die Elektroden luft- 
dicht geführt waren, verschlossen. Ein Glas- 
rohr diente zur Entnahme der Gasproben. Ausser 
einem Knallgasvoltameter, Amperemeter und 
Voltmeter war noch ein Kupfervoltameter in den 
Stromkreis eingeschaltet, um aus dem nieder- 
geschlagenen Kupfer nach Beendigung der Elck- 
trolyse die Strommenge zu berechnen. Während 
des Ganges der Elektrolyse wurden zu ver- 
schiedenen Zeiten Gasproben entnommen. Die 
erhaltenen Resultate zeigen die nachstehenden 
Tabellen. Die Stromstärke betrug 4,5 Ampere. 


Versuch Il. 


Die Lösung enthielt 300%, NaCl. 
Temperatur 45° bis 50°C. 
Dx=0,18 Amp. qcm. 

D 4=0,075 » n 

Spannung 3,9 bis 4,0 Volt. 


i Stromausbeute | Reduktion Wasserzersetzung 
Stunden di dÉ o 
r | 52,3 41,3 6,4 
2 355 53,3 11,2 
3 334 54, 7 11,9 
4 33; I 545 12,4 
18 30,8 56,7 12,5 
IQ 32,6 54 8 I2, 8 
21 32,8 54,8 T2,4 


Im Voltameter niedergeschlagen r12 g Cu 
—=28,2 g Sauerstoff. Die Lauge enthielt wirk- 
samen Sauerstoff 9,26 g = 32,8%), Stromaus- 
beute. 


Versuch Ill. 


Die Lösung enthielt 300), NaC/+0,18°/, 
Ka CrO}. 

Temperatur 42° bis 50°C. 

Dx=0,18 Amp. qcm. 

D 4= 0,075 n n 

Spannung 4,1—4,7 Volt. 


e. 


1) Diese Zeitschr. 1895. Heft ıı u. I5. 
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Wasserzersetzung 


a Stromausbeute Reduktion 
Stunden oho 0, 


olo 


1 83,5 3,8 12,7 
2 77,6 2,4 20,0 
3 69,5 0,8 209,7 
. 4 71,6 ECH: 26,3 
18 68,7 2,8 28,5 
19 68,2 3,3 28,5 
20 67,9 3.6 28,5 


Im Voltameter niedergeschlagen 102,05 g Cu 
= 25,75 g Sauerstoff. Die Lauge enthielt wirk- 
samen Sauerstoff 17,92 g=69,6°/, Stromaus- 
beute. 

Ein Versuch, der unter sonst gleichen Ver- 
hältnissen wie Versuch IN bei 10°C. 23 Stunden 
fortgesetzt wurde, zeigte eine noch bessere 
Stromausbeute; es hatten sich jedoch nicht un- 
beträchtliche Mengen Perchlorat gebildet, und 
es ist hierdurch ein Weg gezeigt, aus Chloriden 
direkt zu Perchloraten zu gelangen. 

Die in Versuch Ill erzielte Ausbeute von 
69,6°/, übertrifft alle bis jetzt bekannten in neu- 
traler Chloralkalilösung, ja sie übersteigt sogar 
die bis jetzt als günstigst anerkannten Ausbeuten, 
die Oettel in alkalischer Lösung erreichte )). 

Fragt man sich, was in Versuch III ein so 
günstiges Resultat zeitigt, so fällt auf den ersten 
Blick der ganz bedeutende Rückgang des Reduk- 
tionswertes gegenüber Versuch I ins Auge. 

Es schien also zunächst das Ergebnis der 
Voraussetzung zu entsprechen. Die Bestimmung 
des Hypochlorits in der Lauge nach Beendigung 
der Elektrolyse zeigte jedoch, dass man aus den 
bei der Gasanalyse erhaltenen Reduktionswerten 
in diesem Falle nicht berechtigt ist, einen Schluss 
auf die in der Lösung vorhandene Menge Hypo- 
chlorit zu ziehen; die folgende Tabelle giebt 
den bei Versuch lI und II am Schluss in der 
Lösung vorgefundenen Hypochloritsauerstoff und 
die dazu gehörigen letzten Reduktionswerte. 

Wie man erkennt, entspricht hier wider Er- 
warten dem grösseren Reduktionswert die ge- 
ringere Menge Hypochlorit. 


Hypochloritsauerstoff in 500 ccm | | 
der Lauge. . 2. 2 2 20. 1,15 g 
Letzter Reduktionswert. . . . | 545" | 


1,798 
3,6%), 


1) Es sei hier angemerkt, dass diese Ausbeute nicht 
die höchste ist, die sich erreichen lässt. Ich werde in 
einer späteren Abhandlung ein Verfahren beschreiben, 
nach dem man bis zu 88°/, Stromausbeute erlangen kann. 
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Diesem Ergebnis zufolge konnte die eigen- 
tümliche Wirkung des Chromatzusatzes nur zum 
geringsten Teile die vorausgesetzte sein; in der 
Hauptsache musste sie darin bestehen, dass auf 
irgend eine Weise die Reduktion an der Kathode 
verhindert wurde. 

Nach diesem Befunde schien es möglich, dass 
durch einen Zusatz von Kaliumchromat auch die 
elektrolytische Ueberführung von Alkalibromiden 
und -jodiden in die Bromate und Jodate mit 
besserem Erfolge sich würde durchführen lassen, 
als ohne diesen Zusatz. Bekanntlich !) werden 
ja beide Salze durch den Strom wieder zu 
Bromiden und Jodiden reduziert, wodurch die 
Stromausbeute binnen kurzer Zeit auf sehr 
niedrige Beträge herabgeht. Es gelingt nun 
aber in der angedeuteten Weise auf das leichteste 


und glatteste, Bromate und Jodate mit sehr guter 


Strom- und Materialausbeute in grosser Rein- 
heit zu erhalten, und es unterliegt keinem Zweifel, 
dass die Darstellung durch Elektrolyse den bis- 
herigen Verfahren zur Gewinnung dieser Salze 
überlegen ist. | 

Es liegt ausser meiner Absicht, die zahl- 
reichen unter mannigfachen Veränderungen an- 
gestellten Versuche wiederzugeben; nur zwei 
derselben seien angeführt, die eine längere Zeit 
fortgesetzt wurden unter Bedingungen, die sich 
als die günstigsten herausstellten. 

Bei ihnen diente als Versuchszelle ein 
ca. 120 ccm fassender Standcylinder, der in der 
oben angegebenen Weise durch Gummistopfen 
verschlossen war. Zwei schmale, ca. ı cm ent- 
fernte Platinbleche mit ro qcm Oberfläche bil- 
deten die Elektroden. Die Stromstärke betrug 


ı Ampere. 
Versuch IV. 
Nero Stromausbeute Reduktion Wasserzersetzung 
Stunden % Ofo Ofo 

TE 98,7 0,8 0,5 

97:5 LA T,I 

99, I 0,9 0,0 

15 96,7 9,0 3,3 

16 91,0 1,8 7,2 

1 1 9 I, 4 I ‚3 I 3 

LO 81,7 04 17,9 

21 27,3 O, 72,1 

22 Q,I 43 86,6 


ai Pauli, 
F. Förster und W. Mewes. 


1897, Bd. 56, S. 353 ff. 


diese Zeitschrift 1897, H. ar, S. 474 ff. 
Journ. f. prakt. Chemie 


Die Lösung (100 ccm) enthielt 20 g KJ 
+ı g KOH+o,18g K,CrO,. 

Temperatur 40°C. 

Dı=Dxr=0,1 Amp. qcm. 

Spannung 3,3 bis 3,7 Volt. 


Im Voltameter niedergeschlagen 26,18g Cu 
= 6,6 g Sauerstoff. 


Durch Krystallisation erhälten 21,5 g KIC, 
= = 4,823 „Sauerstoff. 
In der Lauge enthalten. . 0,8258 „ à 


Sa. 5,6488 g Sauerstoff 
= 85,60), der Theorie. | 

Diese Zahl ist, wenn man die letzten Stunden 
nicht in Betracht zieht, zu BEE EE in ca.979%, 
Stromausbeute. 

Bei der theoretischen Ausbeute hätten 20 g 
KJ nach 19,3 Stunden völlig in KJO, überge- 
führt sein müssen. Es wurden 97,7%), EI zu 
KJO, oxydiert. 

Versuch V. 
Die Lösung (Ioo ccm) enthielt 20 g KBr 
neutral — 0,18 g K, CrO. 
Temperatur 32 bis 360 C. 
D a= Dg= OT Amp. qcm. 
Spannung 2,5 bis At Volt. 


Versuchs- 
dauer 


Stunden 


Stromausbeute Reduktion Wasserzersetzung 


Oo | Oo On 


Im Voltameter niedergeschlagen 34,755 g Cu 
= 8,77 g Sauerstoff. 
Durch Krystallisation erhalten 19,85 g KBrO, 
= 5,706 „ Sauerstoff. 
2,1752 Ui Ui 
Sa. 7,8812 g Sauerstoff, 
—89,80%/, der Theorie. 
. Auch hier ist die Ausbeute 21 Stunden hin- 
durch durchschnittlich ca. 94°), der Theorie. 
Bei 100%, der theoretischen Ausbeute hätten 
20 g KBr nach 26,9 Stunden völlig in KBrO, 
übergeführt sein müssen. Es wurden 97,6%), 
KBr zu KBrO, oxydiert. 


In der Lauge enthalten 
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Die Versuche IV und V zeigen, dass es 
möglich ist, die Elektrolyse der Jodide und 
Bromide bis fast zur völligen Ueberführung in 
Jodate und Bromate mit nahezu der theoretischen 
Strombeute fortzusetzen. 

Gleich günstige Resultate ergab die Elektro- 
lyse der Natronsalze, sowie Versuche in grösserem 
Maassstabe, mit 500 cem 20°/,iger Lösungen. 

Zur Wahl der bei den obigen Versuchen ein- 
gehaltenen Bedingungen waren verschiedene Ge- 
sichtspunkte bestimmend, die aus einer Reihe 
von Versuchen gewonnen wurden. 

Es stellte sich als zweckmässig heraus, 
als Anode immer Platin zu verwenden, um 
sogleich zu einem reinen Produkt zu gelangen. 
Versuche Graphitanoden lehrten, dass 
überall da, wo an der Anode während der 
Elektrolyse Sauerstoff auftritt, eine Braunfärbung 
der Lauge sich bemerkbar macht, die auch dem 
auskrystallisierenden Salze anhaftet, während 
da, wo dies nicht der Fall ist, auf dem Boden 
der Zelle sich mechanisch abgerissene Kohlen- 
teilchen ansammeln. Auskrystallisierende Salze 
setzen sich an der Kohle fest und scheinen 
die äussere Schicht derselben zu. zersprengen. 

Als Kathodenmaterial eignen sich von den 
hier untersuchten Metallen Platin, Eisen, Nickel 
und Kupfer, während Blei und Zink zu ver- 
werfen sind. 

In der folgenden Tabelle finden sich die 
niedrigsten und höchsten Reduktionswerte, die 
mut den angeführten Metallen während der 
Elektrolyse einer 2o°/,igen neutralen Brom- 
natriumlösung bei gewöhnlicher Temperatur er- 
halten wurden. 


mit 


Versuch VI. 
Da= Dg=o,2 Amp. gem. 


Reduktionswert 
Kathodenmetall niedrigster höchster 
Bees Meer a 
Platin. en ur. ie 0,2 2,9 
Nickel 2,1 2,5 
Eisen . 2,6 3,9 
Kupfer 2,9 3,8 
Blei 5,6 15,5 
Zink 20,0 | 30,8 


Was die Zusammensetzung des Elektrolyten 
anbetrifft, so erhöht ein Zusatz von Alkali bei 
Chloriden und Bromiden die Werte für die 
Wasserzersetzung, bei Jodiden thut sie der 
Ausbeute keinen Eintrag, wie es nach den 
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Werten der Entladungspotentiale der Hydroxyl- 
und Halogenionen nicht anders zu erwarten ist. 


Sowohl in neutraler als auch in alkalischer 
Lösung — wenigstens bei den Jod- und Brom- 
verbindungen — ist es wichtig, den Elektro- 
lyten in guter Bewegung zu halten, da sonst 
das auskrystallisierende Salz Halogen in sich 
einschliesst. 


Für die Wahl der Konzentration der Elektro- 
Iyten an Salz dürften die Versuche IV und V 
die leitenden Gesichtspunkte geben. Nichts 
spricht gegen die Verwendung stärker konzen- 
trierter Lösungen wie die angegebenen, und 
schwächer konzentrierte sind ohne weiteres zur 
Elektrolyse geeignet, da man beobachtet, dass 


erst bei einer sehr starken Verarmung des 


.Elektrolyten an Jod- und Bromkalium die Aus- 


beute zurückgeht. 


Es wurde auch versucht, den Zusatz des 
Chromates zu variieren, und es resultierte bei 
einer Vermehrung desselben ein langsames An- 
steigen der Wasserzersetzung, bei einer Ver- 
minderung ein allmählich anwachsender Betrag 
für die Reduktion. 


Chromsalze, in denen das Chrom als Oxyd 
enthalten ist, zeigen denselben Einfluss; sie 
werden in der Zelle durch den Strom zu Chrom- 
säure oxydiert. In allen Fällen wurde 
Gehalt an Chromsäure nach beendeter Elektro- 
lyse unverändert vorgefunden. 


der 


Im allgemeinen wird man bei erhöhter Tem- 
peratur arbeiten, um niedrigere Spannung zu 
erzielen. Bei den Chloriden wird 
deswegen von der Wahl einer unter 25°C. 
liegenden Temperatur absehen müssen, 
wie oben angeführt, sich dann nicht unbeträcht- 
liche Mengen Perchlorat bilden. 


man schon 


weil, 


Bei den Jodiden und Bromiden dagegen er- 
zielt man auch bei kalt gehaltenen Elektrolyten 
eine ebenso gute Ausbeute an Jodaten und 
Bromaten wie in der Wärme, denn es gelang 
nicht nach diesem Verfahren Perjodate und Per- 
bromate bei der Elektrolyse der jod- und brom- 
sauren Natronsalze trotz guter Kühlung zu er- 
halten. l 

In jedem Falle ist es angezeigt, die Tem- 
peratur von 500C. nicht zu übersteigen, da bei 
höheren Temperaturen ein Ansteigen der Re- 
duktion konstatiert wurde. 


1899.] 


Die Stromdichte kann man, wie Versuche 
 lehrten, in weiten Grenzen variieren. 


Eine Theorie dieses merkwürdigen Einflusses 
des Chromatzusatzes aufzustellen erscheint mir 
vorläufig noch als verfrüht. Soviel konnte je- 
doch bei den vorliegenden Versuchen festge- 
stellt werden, dass nach beendigter Elektrolyse 
chromathaltiger Haloidlösungen an den Platin- 
kathoden ein matter, dem Platin nicht eigen- 
tümlicher Schein zu erkennen war. In diesem 
Anfluge war Chrom nachweisbar. _ 

Zwei Möglichkeiten konnten ins Auge gefasst 
werden. An der Kathode konnte sich ein feiner 
Ueberzug von Chromoxydhydrat gebildet haben, 
der, ähnlich wie bei der Elektrolyse von Chlor- 
calciumlösungen D der Kalk, als Diaphragma 
wirkend vor Reduktion schützt. Dafür spricht 
- der Umstand, dass bei allen Elektrolysen chromat- 
haltiger Salzlösungen gegenüber chromatfreien 
die Spannung eine höhere war, eine Thatsache, 
die sich. allerdings auch auf die veränderte 
Wasserstoffpolarisation zurückführen liesse. 

Andererseits wieder steht dieser Annahme 
die Beobachtung gegenüber, dass Hypochlorit- 
lösungen Chromoxydhydrat schnell zu Chrom- 
säure oxydieren. Es müsste dann in dem 
Maasse, als NaClO GO zu CrO, oxydiert, 
der Wasserstoff CrO, zu CrO reduzieren, 
und es könnten dann die Reduktionswerte nicht 
so geringe Beträge aufweisen. 


Eine zweite Möglichkeit liegt in der Annahme, 


dass sich an der Kathode ein feiner Ueberzug 
einer Legierung von Chrom mit dem gerade 
verwendeten Kathodenmetall herausbildet. That- 


1) H. Bischoff und F. Förster, diese Zeitschrift 
1898, Heft 20. 
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sache !) ist ja, dass Alkalichlorat bei Verwendung 
verschiedenen Kathodenmaterials verschieden 
stark reduziert wird, und es wäre denkbar, dass 
Chrommetall an und für sich als Kathode verwendet 
nur geringe Reduktionswerte ergiebt. Für diese 
Annahme spricht die Beobachtung, dass alle 


‘Metalle, die nach der oben angegebenen Tabelle 


die Reduktion verhindern, nach beendigter 
Elektrolyse eine glatte, blanke Oberfläche auf- 
wiesen, während Zink und Blei, welche die 
Reduktion zu begünstigen schienen, sich mit 
einer schwammigen, leicht entfernbaren Masse 
umkleidet hatten. Vielleicht findet diese merk- 
würdige Erscheinung eine Erklärung in der An- 
nahme, dass alle Metalle, die mit Chrom bei 
der Elektrolyse eine schwammige, nicht glatt 
zusammenhängende Legierung bilden, auch nicht 
im stande sind, die Reduktion zu verhindern). 

Es sei noch erwähnt, dass den Mangan- 
salzen eine ähnliche Wirkung nicht . zukommt. 

Da ich mir für die nächste Zeit vorgenommen ` 
habe, den Einfluss des Elektrodenmaterials einer 
genauen Untersuchung zu unterziehen, so hoffe 
ich diese Frage endgültig beantworten zu können. 

Zum Schluss sei noch darauf hingewiesen, 
dass aller Wahrscheinlichkeit nach ein Zusatz 
von Chromat überall da seinen günstigen Ein- 
fluss ausüben dürfte, wo es sich darum handelt, 
anodisch entstandene Oxydationsprodukte vor 
Reduktion zu schützen. 


Dresden, den 24. Februar 1899. 


ı) F. Förster, diese Zeitschrift 1896, Heft 16. 

2) Vielleicht stehen die hier gemachten Beobach- 
tungen mit denen von Bredig uud Haber, Ber. d. 
chem. Ges. 1898, 15, S. 2741, in irgend einem Zu- 
sammenhang. | 


AIDA 


REPERTORIUM. 


ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 


Elektrischer Ofen der Société des Car- 
bures Metalliques. D.R.-P. Nr. 101832 vom 
23. November 1897. Wie die vorliegende Kon- 
struktion zeigt, sind die fortgesetzten Be- 
strebungen zur Verbesserung der Widerstands- 
öfen von immer besseren Erfolgen gekrönt. 

Ausgenommen während der Einleitung des 
Betriebes, während welcher Kohle als Wider- 


stand dienen kann, bildet das geschmolzene 
Carbid den Erhitzungswiderstand. 

Der feststehende Ofenschacht A ist durch 
eine Anzahl von Gasabfuhrkanälen a in eine 
um ı grössere Zahl von Beschickungstrichtern 
geteilt, in denen die Beschickung durch die in 
a verbrennenden Gase vorgewärmt wird. 


In Fig. 456 sind a! die Oeffnungen zur Zu- 
leitung von Luft in die Kanäle a. Die ent- 
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zündeten Gase werden durch die Vermittlung der Es sei noch hervorgehoben, dass diese Ab- 
Durchbrechungen a? in die seitlichen Kanäle ad zugskanäle a nach unten etwas enger gestaltet 
übergeleitet, in welchen sie um den Ofen herum- sind, um ein Herabfallen der zu schmelzenden 


N 
ZAN 


E 


Se 


SE 


= TE 


SE 


P 


== O 


\ 
ar 


t 
H 
H 
f 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 


H 
H 
4 
D 
’ 
D 
a 
H 
D 
H 
D 
H 
P 
H 
1 


NS 


VT 


e ae 


Y 


YNY IN TL 
EE 


Fig. 459. 


Masse zu erleichtern. B ist 
der bewegliche Teil des Ofens, 
in welchem das Carbidbad 
und die beiden Elektroden cc! 
sich befinden. Letztere sind 
in wagerechter Lage angeord- 
net; man kann sie aber auch 
etwas geneigt anordnen. Die 
Wände sind aus einer nicht 


. leitenden Masse hergestellt, 


welche der Schmelztemperatur 
des Carbids zu widerstehen 
vermag. Unter den Elek- 
troden cc! sind Hohlräume Ai 
angebracht, um eine Kühlung 
durch Luft zu ermöglichen. 
Unter dem Bade befindet sich 
ebenfalls eine Anzahl von 
Kanälen, welche mit Luft ge- 
kühlt werden können. D ist 
die Abflussöffnung. 


Es ist nicht ausgeschlossen, 
je nach Erfordernis die Einzel- 
heiten der Anlage einer Ab- 
änderung zu unterziehen. So 
ist beispielsweise nicht un- 
bedingt notwendig, die Ofen- 
sohle beweglich anzuordnen, 
da sie ebenso wie der obere 
Teil fest angeordnet sein 
kann. Statt der Abzugs- 
kanäle kann man auch ein- 
fache Scheidewände anordnen, 
welche die Masse zu zerteilen 
bestimmt sind. 


u 


ANORGANISCHE 
VERBINDUNGEN. 


E. Vigouroux berichtete 
über Wolframsilieid. Schon 
Moissan hat die Vereinigung 
von Wolfram mit Silicium 
bei der Temperatur des Licht- 
bogens beobachtet. Erhitzt 
man ein Gemenge von 

23 Teilen Wolframoxyd 
(durch Erhitzen von Ammo- 
niumwolframat erhalten) mit 
zehn Teilen Silicium im elek- 
trischen Ofen, so erhält man 


züngeln, um endlich in einen Abzugsschlot eine Schmelze, welche nach dem Erkalten zu 
zu entweichen, der in der Zeichnung weg- einer schweren, weisslichen, spröden, metall- 
gelassen ist. glänzenden, gestreift krystallinischen Masse er- 


1899.] 


starrt. Um es von unverbundenem Metall zu 
trennen, stellt man es in verdünnter Salzsäure 
(1:10) als Anode einer Kohlenkathode gegen- 
über, wobei fast nur das Metall in Lösung geht 
und die Krystalle des Silicids unangegriffen zu 
Boden fallen. Sie werden dann hintereinander 
mit Königswasser, Ammoniak und Flusssäure 
gewaschen und schliesslich durch Schlämmen in 
Methylenjodid von nebenher gebildetem Silicium- 
carbid getrennt. Wolframsilicid bildet flache, 
metallglänzende, eisengraue Krystalle vom spezi- 
fischen Gewicht 10,9 und der Zusammensetzung 
Sig Woa; in den höchsten Temperaturen des 
Gebläseofens lässt es sich schmelzen. Es wird 
von Sauerstoff und von den Halogenen in der 
Hitze zerlegt, ebenso von den geschmolzenen 
Hydraten, Carbonaten und Nitraten der Alkalien; 
gegen Säuren ist es auch in der Wärme be- 
ständig; nur ein Gemisch von Salpetersäure 
und Flusssäure ruft selbst in der Kälte eine 
heftige Reaktion hervor. Möglicherweise existiert 
auch noch ein zweites Wolframsilicid. (Compt. 
rend. 127, 393.) W. 


u 
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NOTIZEN. 


Neues Carbidwerk. Die von der Elektrizitäts- 
Aktiengesellschaft vormals Schuckert & Co., Nürn- 
berg, für die Bosnische Elektrizitäts- Aktiengesellschaft 
Wien in Jajce in Bosnien erbaute Kraftcentrale und 
Carbidfabrik hat anı 24. März den Betrieb an die 
Carbidproduktion begonnen. 

Von der grossen seeartigen Erweiterung der Pliva 
oberhalb Jajce bis Jezoro wird eine Wassermenge von 
12 bis r4 Sekunden-Kubikmeter durch einen 3 km 
langen Oberwasserkanal durch ein von 15 Tunnels 
unterbrochenes, am DBergabhange entlang führendes 
Gerinne bis nach Jajce geleitet und hier durch zwei 
ca. 200 m lange Druckrohrleitungen der im Vrbesthale 
gelegenen Kraftstation zugeführt. Die Anlage verfügt 
das ganze Jahr hindurch über eine konstante Wasser- 
kraft von 8500 HP an den Turbinenwellen. Hiervon 
sollen 8000 HP auf Carbid nach Schuckertschem 
Verfahren arbeiten. 

Am 25. März wurde der Betrieb mit 2000 HP offi- 
ziell von dem Direktor der Fabrik übernommen. Im 
Anfang des nächsten Monats werden weitere 2000 HP 
in Betrieb genommen, und Ende April wird die 
gesanıte Anlage ınit 8000 HP auf Carbid arbeiten. 

Dieses Carbidwerk ist in seiner Art bis jetzt das 
grösste in ganz Europa, welches auch kaum von einem 
der grössten amerikanischen Carbidwerke am Niagara 
übertroffen werden dürfte. Es wurde in 1'!/, Jahren 
erbaut und zwei Jahre nach Erteilung der Wasser- 
konzession dem Betrieb übergeben. Die gesamte An- 
lage wurde in allen Teilen durch die Firma Schuckert 
ausgeführt, die Turbihen lieferte die Firma Ganz 
& Co., Budapest. 


Hr 


HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Dr. F. W. Küster, bisher ausserordentlicher Pro- 
fessor an der Universität Breslau, wurde als ordent- 
hcher Professor der Chemie und Direktor des chemischen 
Instituts an die Bergakademie Clausthal berufen. 


Dr. G. Bodländer, bisher Privatdozent an der 
Universität Göttingen, wurde als ordentlicher Professor 
und Direktor des in Errichtung begriffenen Labora- 
toriums für Elektrochemie an die technische Hoch- 
schule Braunschweig berufen. 


Einrichtung für das elektrochemische Institut des 
Züricher Polytechnikums. Für das elektrochemische 
Institut des Züricher Polytechnikums befindet sich eine 
Stromanlage im Bau, welche wohl einzig in ihrer Art 
dasteht und es ermöglicht, Versuche auszuführen, wie 
sie bis jetzt nur auf den grössten elektrochemischen 
Werken möglich waren. Das städtische Elektrizitäts- 
kabel, an welchem Wechselstronı von 2000 Volt zur 


Verfügung steht, wird in das genannte Institut ein- 
gezogen, wo Transformatoren für je 30 Kilowatt ein- 
gestellt werden, so dass demnächst sowohl Wechsel- 
strom wie Gleichstron: von allen Spannungen und von 
Stromstärken bis zu 2400 Ampère zur Verfügung stehen 
werden. 


Mit dem Einbau dieser Einrichtung werden gleich- 
zeitig alle für physikalisch-chemische sowie elektro- 
chemische Studien vorhandenen Räumlichkeiten, welche 
sich in den verschiedenen Abteilungen des grossen 
Chemiegebäudes getrennt befinden, als selbständige 
Abteilung der chemisch-technischen Schule unter dem 
Namen „Laboratorium für Elektrochemie und physi- 
kalische Chemie der chemisch-technischen Schule“, 
unter der Direktion des Herrn Professor Dr. R. Lorenz, 
vereinigt. 


Letzterer hat uns eine eingehende Beschreibung 
nach Fertigstellung der Umbauten in Aussicht gestellt. 


U 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemische Gesellschaft. 
| Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 

Der Vorstand hat beschlossen, die Hauptversamnı- 
ung 1899 in Göttingen vom 25. bis 27. Mai abzuhalten. 

Anträge für die Versammlung werden baldigst au 
die Geschäftsstelle erbeten. 

Unter denı Ehrenvorsitze des Herrn Kurators der 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 


und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnerstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 

Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
ai, Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 


Wë 


4th Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 

-= tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. 

8 Uhr: Musikalische Abendunterhaltung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
Gi Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“. 
81, Uhr: Kommers in der Union, gegeben von 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrochemie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 

flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 

Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. Damenkarten werden ausgegeben. 

Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, an- 
zumelden. 

Bisher sind folgende Anmeldungen erfolgt: 

1. Dr. ©. Knoblauch-Leipzig: Ueber die Zer- 
streuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio. 

4. Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
lytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 

6. Professor Dr. Borchers-Aachen: Der gegen- 
wärtige Stand der elektrochemischen Technik. | 

7. Professor Dr. Borchers-Aachen: Verbrennungs- 
prozesse bei Temperaturen über 2000” und die elek- 
trizitätslose Carbidgewinnung. 

8. Ingenieur Liebenow-Berlin: Zur Theorie der 
Blei- Akkumulatoren. 

o Privatdozent Dr. Colhen-Amsterdam: Ueber elek- 
trische Reaktionsgeschwindigkeit. 

10. Professor Dr. Abegg- Breslau: Ueber komplexe 
Salze. 
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It, Dr. Kauffmann-Stuttgart: Ueber das Ver- 
halten von Dämpfen gegen Tesla-Schwingungen. Mit 
Versuchen. 

12. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber Blei-Akkumu- 
latoren. 

13. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber die Preise 
der Blei-Akkumulatoren im Verhältnis zu denen der 
Rohprodukte. l 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög-- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 


‚nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzulieferu, deren 


Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 27. April 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 633 Danneel, Dr. H., Göttingen. 


Adressenänderungen. 
Nr. 409. Küster, jetzt: Clausthal, Bergakademie. 
„ 673. Pemsel, jetzt: München, Georgenstrasse 2. 


Berichtigung. 
In Nr. 40, Seite 465, Spalte2 sind Zeile6 und 7 
von unten zu streichen. 


m nn Eë er 


Am 4. April verschied unser Mitglied, der Geheime Regierungsrat 


Professor Dr. Earl Scheibler 


in Berlin. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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20. April 1809. 


V. Jahrgang. 


O SPRECHSAAL. : 
Zur Nichtigkeitserklärung des D.R.-P. Nr. 77168, „Bullier, Verfahren 
zur Darstellung von Erdalkalicarbiden“. 
Von Prof. Dr. W. Borchers. 


Bekanntlich wurde auf Veranlassung der 
Kläger: O. Krüger & Co. in Berlin, A.-G. Holz- 
industrie Lechbruck in Augsburg, R. Weichsel 
& Co. in Magdeburg und Deutsche Gold- und 
Silber-Scheide- Anstalt zu Frankfurt a. M. das 
oben bezeichnete Patent durch die Nichtigkeits- 
abteilung des Kaiserl. Patentamtes am 16. Juni 
1898 für nichtig erklärt. Gegen diesen Be- 
schluss legte der Beklagte Berufung ein, über 
welche am ı8. März d. J. durch das Reichs- 
gericht ebenfalls zu Gunsten der ursprünglichen 
Kläger entschieden wurde. 

Die Wichtigkeit des Gegenstandes und das 
Interesse, welches in der Frage der Rechts- 
gültigkeit des Bullier-Patentes hier und in andern 
technischen Zeitschriften bereits zum Ausdruck 
gekommen ist, lassen es gerechtfertigt erscheinen, 
auf den Verlauf der Verhandlungen etwas näher 
einzugehen. Auch habe ich noch ein persön- 
liches Interesse, den ganzen Verlauf der Ver- 
handlungen klargestellt zu sehen, da der 
Anwalt der Kläger, Herr Hasslacher in Frank- 
furt a. M., während des Verlaufs der Verhand- 
lungen mehrfach versucht hat, meine Veröffent- 
lichungen gegen das Patent Bullier mit den 
Ausführungen eines Gutachtens in Widerspruch 
zu bringen, welches ich auf Wunsch der deutschen 
Vertreter des Herrn Bullier über die bis zur 
Anmeldung von dessen Patente vorliegende 
Litteratur über Carbid ausgearbeitet habe. 

Um von vornherein jedem Missverständnis 
die Spitze abzubrechen, schicke ich voraus, dass 
ich seit Bekanntwerden des D. R.-P. 
Nr. 77168 meinen Standpunkt als Gegner 
des Patentanspruchs, auf welchen sich 
das Patent Bullier stützt, niemals, auch 
nicht in dem Gutachten aufgegeben 
habe, welches ich auf Wunsch der Ver- 
treter Bulliers abgegeben habe. So sehr 
ich aber in allen meinen früheren Veröffent- 
lichungen für die Zurückweisung dieses Patent- 
anspruches eingetreten bin, so wenig kann 


I. 


ich mich mit der Begründung einverstanden 
erklären, auf welche sich die Entscheidung der 
Nichtigkeitsabteilung des Kaiserl. Patentamtes 
vom re Juni 1898 stützt. Die Entscheidungs- 
gründe für dieersteNichtigkeitserklärung 
des D. R.-P. Nr. 77168 stehen nicht überall 
auf dem Boden der Thatsache, und so sehr 
man auch die Nichtigkeitserklärung als solche 
wünschen mag, so wenig darf sich auch der 
Gegner des vielumstrittenen Carbidpatentes mit 
einer Entscheidung einverstanden erklären, die 
nicht voll und ganz auf unerschütterlicher Grund- 
lage steht. | | 

Ich lasse zunächst den Wortlaut der Ent- 
scheidungsschrift des Kaiserl. Patentamtes vom 
16. Juni 1898 folgen. Der Thatbestand war 
hiernach folgender: 


Deni Beklagten ist mit Priorität vom Ig. Februar 1894 
auf ein Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoff Ver. 
bindungen der Erdalkalimetalle unter Nr. 77168 ein 
Patent erteilt worden, dessen Patentanspruch lautet: 


„Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoff- 
verbindungen der Erdalkalimetalle, darin bestehend, 
dass man eine Mischung des Erdalkalimetalloxyds, 
-Karbonats u. s. w. mit Kohlenstoff in einem elektri- 
schen Strom erhitzt.“ 


Gegen dieses Patent richten sich die vier Nichtig- 
keitsklagen mit dem Antrage, das Patent für nichtig zu 
erklären und die Kosten des Verfahrens dem Beklagten 
aufzuerlegen. Die Klagen gründen sich auf die Be- 
hauptung, dass die durch das Patent geschützte Er- 
findung bereits zur Zeit der Anmeldung in Öffentlichen 
Druckschriften derart beschrieben sei, dass danach die 


Benutzung durch andere Sachverständige möglich ge- 


wesen sei. 

Was zunächst die durch das patentierte Verfahren 
hergestellten Produkte, die Carbide der Erdalkalimetalle, 
betreffe, so seien dieselben seit langer Zeit bekannt. 
Calciumcarbid sei schon 1836 von Caron und von 


:Wöhler, Baryumcarbid 1892 von Maquenne dar- 


gestellt worden. Aber auch das patentierte Verfahren 
sei nicht neu gewesen. Es beruhe auf Erhitzung der 
Erdalkalien, bezw. deren Karbonate, mit Kohle im elek- 
trischen Ofen, wobei zunächst das Metall aus seinem 
Oxyd reduziert und darauf carburiert werde. Das seien 
aber ganz allgemein bekannte Prozesse. Auch die Ver- 
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einigung beider werde z. B. bei der Herstellung von 
Gusseisen aus den Eisenoxyden benutzt. 

In gleicher Weise sei die Verwendung des elek- 
trischen Ofens zur Reduktion der Metalle aus ihren 
Oxyden und Carburierung derselben vorher bekannt 
gewesen. Daher erfordere es keine erfinderische Thätig- 
keit, das bekannte Verfahren auf die Gewinnung der 
Carbide der Erdalkalimetalle anzuwenden. Aber selbst 
diese einfache Anwendung sei durch eine Reihe von 
Publikationen vorweggenommien. 

Bereits 1839 und 1840 habe Hare die Herstellung 
von Kohlenstoffverbindungen, insbesondere auch von 
Calciumcarbid, im elektrischen Flammienbogen in einer 
in den Proceedings of the American philosophical 
Society, Vol. I, for the years 1838, 1839, 1840, ab- 
gedruckten Arbeit über Caleiumverbindungen und Cal- 
ciumcarbid beschrieben. 

Ferner habe bereits Wöhler in den Annalen der 
Chemie und Pharmacie, Band 124, Seite 220, aus dem 
Jahre 1862 ein Verfahren beschrieben, aus dem sich das 
patentierte Verfahren ohne erfinderische Thätigkeit ab- 
leiten lasse. Dass es sich bei dem , Kohlenstoffcaleium “ 
von Wöhler um den später Calciumcarbid genannten 
Stoff handle, gehe daraus hervor, dass dasselbe nach 
Wöhlers Angaben sich mit Wasser zu einenı Gas von 
der charakteristischen Eigenschaft des Acetylens zersetze. 

Sodann habe Beilstein (Organische Chemie, I. Auf- 
lage, 1881, Seite 337; 2. Auflage, ı886, Band I, Seite 156) 
nicht nur ‚„Kohlenstoffcaleium‘“, sondern auch die 
chemische Formel dafür, C, Ca, gekannt und angegeben, 
dass aus diesem und Wasser Acetylen eıtstele. 

Des weiteren wird auf Borchers, Elektro- Metall- 
urgie, I. Auflage, 1891, Seite 62, verwiesen, der allgemein 
angebe, dass mit Hilfe der durch Elektrizität hervor- 
zubringenden hohen Temperatur jedes Metall durch 
Kohle reduziert werden könne. Vor allem aber berufen 
sich die Klägerinnen auf zwei ausländische Veröffent- 
lichungen, nämlich Moissan, Sitzungsbericht vom 
12. Dezember 1892 in den Comptes Rendus, 1892, 1135, 
Seite 1031 ff., und die Patentschrift des dem Willson 
erteilten amerikanischen Patentes Nr. 492377. In dem 
Bericht von Moissan werde die Bildung von Calcium- 
carbid im elektrischen Ofen so beschrieben, dass danach 
die Ausführung des Verfahrens durch andere Sach- 
verständige möglich gewesen sei. Der Beklagte selbst 
gebe übrigens auch in der Patentschrift an, dass er 
seine Erfindung diesen Versuchen Moissans ent- 
nommen habe. Eingehender noch werde das fragliche 
Verfahren geschildert in der genannten amerikanischen 
Patentschrift. In dieser werde ein Verfahren zur Dar- 
stellung von Aluminium und Aluminiumcarbid be- 
schrieben und ausdrücklich hervorgehoben, dass das- 
selbe auch zur Darstellung der Carbide des Baryunıs, 
Caleiums, Magnesiums u. s. w. sich eigne, und dass 
Willson es zur Bereitung von Calciumcarbid bereits 
benutzt habe. Dies werde bestätigt durch eine zu den 
Akten überreichte, notariell beglaubigte Erklärung von 
Lord Kelvin in Glasgow vom 28. März 1898. In dieser 
Erklärung bekundet Lord Kelvin, dass er bereits im 
Jahre 1892 von Willson eine Probe von Calciumcarbid 


bekommen habe; er habe dasselbe ins Wasser geworfen 
und das sich entwickelnde Gas entzündet. In 
wesentlichen Punkten sei sonach die durch das 
gegriffene Patent geschützte Erfindung vorweggenommen. 
Die einzige neue Angabe in der Patentschrift des Be- 
klagten sei die, dass man Carbide verschiedener Zu- 
sammmensetzung je nach dem Mischungsverhältnis er- 
zielen könne. Diese Angabe aber sei unzutreffend. Ins- 
besondere bezüglich des Calciumcarbids stehe fest, dass 
es nur ein Calciumcarbid gebe. Man könne höchstens 
von verschiedenprozentigem Calciumcarbid sprechen. 

Zur Unterstützung ihrer Ausführungen haben die 
Klägerinnen ein Gutachten von dem Geheimen Regie- 
rungsrat Professor Dr. Landolt, d. d. Berlin, den 
18. Oktober 1897, überreicht, auf welches Bezug ge- 
nommen wird. 

Der Beklagte beantragt kostenpflichtige Abweisung 
der Klagen, inden er geltend macht, dass die Bedeutung 
seiner Erfindung und des erteilten Patentschutzes von 
klägerischer Seite verkanut werde. Dieselbe liege nicht 
allgemein in der Darstellung von. Kohlenstoffverbin- 
dungen der Erdalkalimetalle, insbesondere von Calcium- 
carbid, sondern darin, krystallinische Erdalkalicarbide 
dadurch herzustellen, dass Erdalkalimetalle und Kohlen- 
stoff in bestimmtem Mischungsverhältnis im 
elektrischen Ofen zur Schmelze gebracht würden. 
Dass darin das Wesen der patentierten Erfindung zu 
erblicken sei, ergebe deutlich die Patentbeschreibung. 
Nach dieser solle das Verfahren derart ausgefülirt werden, 
dass die Materialien in dem bestimmt angegebenen Ver- 
hältuis von 56 zu 36 gemischt würden und das Produkt 
bei seiner Bildungstermnperatur flüssig gehalten werde. 
Falls es für notwendig erachtet werde, sei die Beklagte 
damit einverstanden, dass dem Patentanspruch eine 
Fassung gegeben werde, die den wahren Gegenstand 
der Erfindung besser zum Ausdruck bringe als die bis- 
herige Fassung. Dass ein krystallinisches Calcium und 
das erwähnte Verfahren zur Gewinnung desselben vor 
der Anmeldung des angegriffenen Patents bekannt ge- 
wesen seien, sei von den Klägerinnen nicht nach- 
gewiesen. Die von diesen angeführten Methoden zur 
Bereitung von Carbiden wichen von dem patentierten 
Verfahren bezüglich der Wahl des Ausgangsmaterials 
und der Mengenverhältnisse, sowie bezüglich der Arbeits- 
bedingungen und der Beschaffenheit des Produktes voll- 
kommen ab. Die früheren Herstellungsarten hätten 
nur minderwertige, unbrauchbare Carbide geliefert. Wie 
vier von dem Beklagten überreichte Carbidproben er- 
wiesen, könne man nur bei Anwendung eines ganz 
bestimmten Mischungsverhältnisses ein gewerblich vor- 
teilhaft verwertbares Carbid erhalten. 

Was die einzelnen eutgegengehaltenen Publikationen 
betreffe, so seien die von Hare 1839 und 1840 be- 
schriebenen Produkte ihrer ganzen Charakterisierung 
nach jedenfalls keine Carbide gewesen. Ebenso wenig 
könne das von Wöhler aus Zink-Calcium und Kohle 
hergestellte Calciumcarbid mit dem nach dem paten- 
tierten Verfahren bereiteten, das sich unter bestimmten 
Mischungsverhältnissen bilde und bei seiner Bildungs- 
temperatur flüssig sei, identisch gewesen sein, da man 
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im Jahre 1862 überhaupt noch nicht so hohe Tempera- 
turen habe erzeugen können, um ein krystallinisches 
Carbid herzustellen. 

Auch durch das von klägerischer Seite angezogene 
Buch von Borchers sei die patentierte Erfindung nicht 
vorweggenommen, da in diesem nicht erwähnt sei, dass 
und auf welche Weise Calciumcarbid im elektrischen 
Ofen hergestellt werden könne. Ebenso wenig stünden 
die Angaben von Moissan der Neuheit des patentierten 
Verfahrens im Wege. Derselbe gebe lediglich eine 
flüchtige Beobachtung wieder, beschreibe aber nicht 
ein bestimmtes Verfahren, nach dessen Muster sich 
arbeiten lasse. Jedenfalls sei aus Moissans Angaben 
das patentierte Verfahren nicht zu ersehen. Ein wesent- 
‚licher Unterschied liege schon darin, dass das Calcium- 
carbid von Moissan nach dessen Angabe in Rotglut, 
das Bulliersche dagegen in Weissglut flüssig sei. Die 
Moissanschen Versuche seien allerdings die Grund- 
lage der patentierten Erfindung gewesen, aber erst dem 
Beklagten Bullier gebühre das Verdienst, das Ver- 
fahren in einer Weise gestaltet zu haben, die die 
technische Anwendbarkeit desselben ermöglicht habe. 
Moissan selbst gebe in einem zu den Akten über- 
reichten Brief vom 16. Dezember 1897 — dessen Echt- 
heit von der Gegenseite nicht bestritten wird — an, 
dass der von ihm in seinem Bericht vom 12. Dezember 
1892 erwähnte Stoff niemals analysiert worden sei, dass 
es bis 1894 unmöglich gewesen sei, zu wissen, welches 
seine Eigenschaften und seine Zusammensetzung waren, 
und dass dieses unbestinınıte Produkt von 1892 in 
nichts dem reinen und krystallinischen Calciumcarbid 
vergleichbar gewesen sei, welches er in einer Mitteilung 
vom März 1894 beschrieben habe. 

Endlich sei auch der Inhalt der Willsonschen 
Patentschrift Nr. 492377 nicht geeignet, die Neuheit 
des Bullierschen Verfahrens zu beeinträchtigen. In 
dieser Patentschrift, in der in der Hauptsache nur die 
Herstellung von Aluminiumcarbid beschrieben werde, 
sei des Calciumcarbids lediglich insofern Erwähnung 
gethan, als Willson in einer kurzen Bemerkung an- 
gebe, er habe das Verfahren auch zur Herstellung von 
Caleiumcarbid angewendet. Aus dieser kurzen Angabe 
könne man unmöglich herausiesen, wie man Calcium- 
carbid erzeugen solle. Um so weniger aber könne die 
Bemerkung von Willson einen nur irgendwie ge- 
eigneten Anhalt für die Gewinnung von Calciumcarbid 
bieten, als das Verfahren, auf welches die Bemerkung 
verweise, überhaupt unausführbar sei. Der Beklagte 
erbiete sich, den Beweis zu erbringen, dass es unmög- 
lich sei, nach dem von Willson beschriebenen Ver- 
fahren Aluminiumcarbid zu gewinnen. Was Willsou 
Caleiunıcarbid genannt habe, sei vielleicht etwas ganz 
anderes gewesen, etwa ein Gemisch von Calcium und 
Kohle. Jedenfalls aber habe Willson kein krystal- 
linisches Calciuncarbid erhalten, wie es zum Wesen 
der durch das angegriffene Patent geschützten Er- 
findung gehöre. Krystallinisches Calciumcarbid werde 
nur durch Anwendung des Schmelzprozesses gewonnen. 
Willson aber warne geradezu vor dem Schmelzen, weil 
dadurch leicht Kurzschluss entstehen und der Apparat 


zerstört ‘werden könnte. Willson schreibe daher vor, 
es solle soviel Kohle zugesetzt werden, dass das Schmelzen 
verhindert werde. Wenn er nach diesen Methoden über- 
haupt Calciumkohlenstoffverbindungen erzielt habe, so 
seien diese so unrein gewesen, dass sie für technische 
Zwecke völlig ungeeignet gewesen seien. Dass Willson 
zur Zeit der Entnahme seines Patents Nr. 492377 tech- 
nisch verwertbares, geschweige denn krystallinisches 
Calciumcarbid noch nicht gehabt habe, gehe deutlich 
aus der Reihenfolge seiner Patentanmeldungen hervor. 
In der amerikanischen Patentschrift Nr. 491394 werde 
die Darstellung von Aluminium aus Aluminiumoxyd 
durch Anwendung des elektrischen Flammenbogens 
beschrieben. In der wehrerwähnten Patentschrift 
Nr. 492377 würden sodann die durch die Wallungen 
des geschimolzenen Bades auftretenden Uebelstände ge- 
schildert und der Zusatz überschüssiger Kohle zur Be- 
seitigung der Uebelstände empfohlen. Erst nach Verlauf 
mehrerer Jahre sei Willson mit seinen Anmeldungen 
vom 16. Januar 1895 (amerikanisches Patent Nr. 541137) 
und vom 4. März 1895 (amerikanisches Patent Nr. 541 138), 
betreffend die Darstellung von Calciumcarbid, die Not- 
wendigkeit bestimmter Mischungsverhältnisse und die 
Entstehung eines geschmolzenen Bades, hervorgetreten. 
Es sei daher der Schluss gerechtfertigt, dass Willson 
vor diesen Anmeldungen brauchbares Calciumcarbid 
noch nicht gehabt habe. 

Diesen Ausführungen des Beklagten wird von 
klägerischer Seite widersprochen und in erster Linie 
geltend gemacht, dass mit der Auslegung, die der Be- 
klagte seinem Patentschutze gebe, der Patentanspruch 
in Widerspruch stehe. In demselben sei weder von der 
Gewinnung der Carbide in krystallinischer Form die 
Rede, noch die Einhaltung eines bestinimten Mischungs- 
verhältnisses in Anspruch genommen. 

Die Entstehung und Bildung der Krystalle habe 
mit dem in der Patentschrift geschilderten Verfahren 
an sich nichts zu thun, sondern hänge lediglich von 
der in Anwendung gebrachten Voltzahl ab. Nach der 
Stärke des Stromes richte sich der Grad der Krystalli- 
sation. Regel sei jedoch, dass, wenn man überhaupt 
in einem elektrischen Ofen Calciumcarbid erzeuge, man 
krystallinisches Calciumcarbid erhalte Um die Erzielung 
der krystallinischen Form zum Gegenstand des Patent- 


‚schutzes zu machen, hätte der Beklagte jedenfalls die 


Bedingungen zur Erlangung derselben genau angeben 
müssen. Derartige Angaben liesse die Patentschrift 
jedoch vermissen. Die nachträgliche Angabe der dem 
patentierten Verfahren angeblich zukommenden Merk- 
male könne die Stellung des Patentes nicht befestigen. 
Wenn der Beklagte auf die krystallinische Form be- 
sonderes Gewicht bezüglich der Verwertbarkeit lege, 
so sei dem entgegenzuhalten, dass die krystallinische 
Form noch nicht die Reinheit des Carbids bedinge. 
Die-in Handel vorkommenden Carbide seien alle krystal- 
linisch und enthielten nur 6o bis oof, Cat, Ander- 
seits gebe es unkrystallinische Carbide mit 90°), 
Carbidgehalt. Uebrigens gehe aus der Patentschrift 
hervor, dass nicht immer reine Carbide erzielt werden 
sollen. 
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Was sodann die Inanspruchnahme eines bestimmten 
Mischungsverhältnisses als Gegenstand des Schutzes 
betreffe, so sei in dem Patentanspruch davon nicht die 
Rede. Die Stelle in der Beschreibung, wo von der An- 
wendung von 56 Teilen Calciumoxyd, bezw. gebranntem 
Kalk, und 36 Teilen Kohlenstoff gesprochen werde, 
gebe doch nur bedingungsweise die Zusammensetzung 
an und werde durch den Nachsatz: „Fügt man einen 
Kalküberschuss hinzu“, aufgehoben. 

Aber selbst wenn man die von dem Beklagten in 
Anspruch genommenen besonderen Merkmale der paten- 
Gerten Erfindung zuerkenne, könne das Patent nicht 
aufrecht erhalten werden, da auch diese Merkmale zur 
Zeit der Anmeldung nicht mehr neu gewesen seien. 
Durch die Angabe über das Mischungsverhältnis werde 
nichts anderes zum Ausdruck gebracht als das der 
Gleichung Ca0O+3C=(CaC,-+ CO entsprechend be- 
kannte Verhältnis. Auch die Herstellung krystallini- 
schen Calciumcarbids sei bekannt gewesen und in öffent- 
lichen Druckschriften beschrieben worden. Abgesehen 
davon, dass überall da, wo im elektrischen Ofen ge- 
arbeitet werde, regelmässig krystallinisches Calcium- 
carbid erzeugt werde, liessen die Veröffentlichungen 
von Hare, Moissan und Willson erkennen, dass es 
sich um die Darstellung krystallinischen Caleiumcarbids 
gehandelt habe. Es sei unbedenklich anzunehmen, dass 
die Täfelchen von metallischem Glanz, die Hare als 
das Produkt seines Verfahrens erwähne, gleichbedeutend 
seien mit solchen von krystallinischem Gefüge Auch 
Moissan habe bereits vor der Anmeldung von Bullier 
krystallinisches Calciumcarbid gehabt. Moissan selbst 
habe dem Geheimen Regierungsrat Professor Dr. Witt, 
wie dieser in der mündlichen Verhandlung erklärte, eine 
Probe von’Calciumcarbid mit dem Bemerken gezeigt, 
es sei dies das erste Calciunıcarbid, das man gehabt 
habe. Dieses Carbid aber habe schöne Krystalle ge- 
zeigt. Es sei daraus zu schliessen, dass ein ebensolches 
Produkt durch das von Moissan 1892 beschriebene 
Verfahren, welches nach Inhalt der betreffenden Ver- 
öffentlichung ein in Rotglut flüssiges Calciumcarbid 
geliefert habe, gewonnen worden sei. Endlich gehe 
aus der Willsonschen Patentschrift Nr. 492377 hervor, 
dass das Ergebnis des dort geschilderten Verfahrens 
krystallinisches Calciumcarbid gewesen sein müsse. 
Willson habe mit einem Schmelzprozess gearbeitet. 
Die Auffassung des Beklagten, dass Willson das 
Schmelzen überhaupt habe verhindern wollen, sei un- 
zutreffend. In der Patentschrift sei hervorgehoben, dass 
der Zusatz überschüssiger Kohle das Schmelzen der 
nicht reduzierten Metallverbindungen verhindern solle, 
nicht aber das Schmelzen der Metalle. Willson habe 
nur ein geschmolzenes Bad der Ausgaugsmaterialien 
verhüten wollen. Er sage ausdrücklich, dass dem Pro- 
dukt selbst ein geschmolzenes Bad nicht schade. Mit 
der Behauptung des Beklagten, dass Willson brauch- 
bares, insbesondere krystallinisches Calciumcarbid nach 
seinem Verfahren nicht habe erzeugen können, stünden 
die Thatsachen im Widerspruch. Dass Willson tech- 
nisch verwertbares Calciumcarbid in krystallinischer 
Form schon vor 1894 gehabt habe, gehe, abgesehen 
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von den Inhalt der Willsonschen Patentanmeldung 
vom 16. März 1893 (Patent Nr. 563527), aus den eid- 
lichen Erklärungen (Affidavit) von August Eimer 
vom 28. Januar 1898 (Akten: Weichsel & Co. contra 
Bullier, B. 15752, adh. IV, Seite 87 ff.), James Turner 
Morehead vom 3. Februar 1898 (Seite 74 ff.) Thomas 
L. Wilson vom 3. Dezember 1897 (Seite 121 ff.) und 
vor allem von Lord Kelvin vom 28. März 1898 (über- 
reicht in der mündlichen Verhandlung) hervor. Auf 
den Inhalt dieser Erklärung, deren Echtheit von der 
Gegenseite nicht angezweifelt wird, wird verwiesen. 
Was die Reihenfolge der Willsonschen Patentschriften 
anlauge, so sei diese kein Gegenbeweis gegen die Ge- 
winnung des krystallinischen Calciumcarbids durch das 
in der Patentschrift Nr. 492377 beschriebene Verfahren. 
In den Vereinigten Staaten von Nord- Amerika könne 
der Erfinder trotz voraufgegangener Publikation und 
Benutzung seiner Erfindung ein Patent auf dieselbe 
bekommen. 

Der Beklagte hat die Angaben der Klägerinnen 
bestritten und insbesondere in Abrede gestellt, dass in 
den von denselben herangezogenen Veröffentlichungen 
die Herstellung von krystallinischem Calciumcarbid be- 
schrieben sei. Insbesondere macht er bezüglich der 
Willsonschen Patentschrift geltend, dass es unmög- 
lich sei, ohne Schmelzen der Ausgangsmaterialien ein 
geschmolzenes Produkt zu bekommen. Es könne also 
ein solches Produkt und demgemäss ein krystallinisches 
Calciumcarbid nach dem Verfahren der Patentschrift 
Nr. 492377 nicht erzielt werden. 


Entscheidungsgründe. 


In der Patentschrift des angegriffenen Patents ist 
die Darstellung von Carbiden der Erdalkalimetalle ganz 
allgemein beschrieben. Es ist eine Eigenschaft der 
Carbide erwähnt, nämlich dass sie bei der Bildungs- 
temperatur flüssig, nach dem Abkühlen krystallinisch 
sind. Es ist ferner angegeben, dass es verschiedene 
Carbide giebt, und dass, wenn 56 Teile Kalk und 36 Teile 
Kohle genommen werden, man das Carbid C, Ca erhält. 
Keine dieser Angaben bot zur Zeit der Anmeldung des 
streitigen Patents etwas Neues. Es war seit langer Zeit 
bekannt, dass Calcium sich mit Kohlenstoff zu verbinden 
vermag, und dass eine derartige Verbindung mit Wasser 
Acetylengas entwickele (Wöhler, Annalen Chem. 124, 
220). Wenn auch die Zusammensetzung der Calcium- 
kohlenstoffverbindung noch nicht durch Analyse ver- 
mittelt worden war, so war es doch für jeden Sach- 
verständigen klar, dass eine Acetylen entwickelnde 
Caleciumverbindung nach der Formel C, Ca zusammen- 
gesetzt sein müsse, wie schon daraus hervorgeht, dass 
Beilstein bereits im Jahre 1881 in seinem Lehrbuche 
(I. Auflage, Seite 337) kurz angiebt: „Aus Kohlenstoff- 
calcium CCa und Wasser‘ (entsteht Acetylen). Es 
wird hier die chemische Formel C,Ca dem Kohlenstoff- 
calcium, welches jetzt Calciumcarbid genannt wird, ohne 
Hinzufügung eines Fragezeichens beigelegt, während 
sonst bei Beilstein für Verbindungen, deren Zusammen- 
setzung irgend welchen Zweifel, zulassen, stets ein Frage- 
zeichen hinzugefügt wird. 


1899.] 


Ferner ist durch Moissan (Sitzungsbericht vom 
12. Dezember 1892 in den Comptes Rendus 1892, 115, 
Seite 1031 bis 1033) bekannt geworden, dass man mit 
Hilfe des elektrischen Flammenbogens Temperaturen 
erzeugen kann, bei denen gebrannter Kalk flüssig wie 
Wasser und durch Kohle schnell reduziert wird, und 
bei denen das erzeugte Calcium mit Leichtigkeit mit 
der Kohle zu Calciumcarbid sich vereinigt. 

Damit waren für den Sachverständigen die Grund- 
bedingungen für die Erzeugung von Calciumcarbid klar- 
gestellt. 

Freilich giebt Moissan an der erwähnten Stelle 
(Seite 1033, Absatz 3) nicht ausdrücklich an, dass das 
Metalloxyd, insbesondere der Kalk, mit Kohle zu ver- 
mischen sei, und sagt ferner, dass das Calciummetall 
mit der Kohle „der Elektrode‘ zu Carbid sich ver- 
einigt. Indessen sagt er auf der vorhergehenden Seite 
(Seite 1032, Zeile 6 bis 11), wie sein Ofen zur Reduktion 
der Metalloxyde zu benutzen sei, abgesehen davon, dass 
es für jeden Sachverständigen auf der Hand lag, die 
für die Reduktion des Oxyds nötige Menge Kohle, wie 
es allgemein gebräuchlich ist, dem Oxyd zuzusetzen. 
Ebenso war es für jeden Sachverständigen ohne weiteres 
klar, dass nicht nur für die Reduktion nötige, sondern 
auch die zur Vereinigung mit dem Metall zu Carbid 
erforderliche Kohle dem Metalloxyd zugesetzt werden 
müsse, um das kostbare Kohlenmaterial der Elektroden 
weniger angreifen zu lassen. Wieviel Kohle dem Oxyd, 
z. B. dem Calciumoxyd, zuzusetzen sei, ergab sich aus 
der jedem Chemiker geläufigen Berechnung, welche zur 
Mischung von 56 Teilen Calciumoxyd mit 36 Teilen 
Kohle führt. Ausserdem ist diese Ueberlegung bereits 
durch die amerikanische Patentschrift Nr. 492377 (Seite 3, 
Zeile 20 u. f.) vorweggenommen, in welcher Willson 
sogar angiebt, er habe Calciumcarbid im elektrischen 
Ofen dargestellt. 

War sonach das fragliche Verfahren in allgemeinen 
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zur Zeit der Anmeldung bereits bekannt, so hätte nur 
eine besondere Abart oder Ausgestaltung desselben, 
deren Auffindung auf einer erfinderischen Thätigkeit 
beruht, Gegenstand des Patentschutzes werden können. 
Es wäre nicht ausgeschlossen gewesen, diesen für ein 
Verfahren zu begründen, durch welches die Bereitung 
von Carbid erleichtert oder beschleunigt oder verbessert 
worden wäre. Von alledeın ist jedoch in der Patent- 
schrift, insbesondere in dem Anspruch, nicht die Rede. 
Es wird der für die fraglichen Zwecke wenig geeignete, 
damals bereits bekannte Moissansche Ofen benutzt, 
während z. B. Willson schon früher einen mehr ge- 
eigneten Ofen beschrieben hat; es wird noch, was später 
als unzutreffend sich herausgestellt hat, angenommen, 
dass es verschiedene Calciumcarbide von verschiedener 
Zusammensetzung giebt, und ferner dargelegt, dass das 
Carbid CCa bei Verwendung der Rohmaterialien in 
den berechneten Mengenverhältnissen entstehe, dagegen 
eine genauere Schilderung der Darstellung überhaupt 
nicht gegeben. Eine besondere Art des bekannten Ver- 
fahrens als Gegenstand des gewährten Schutzes an- 
zusehen, erscheint danach ausgeschlossen, so dass für 
eine Aenderung des Patentanspruchs, wie sie der Be- 
klagte eventuell anheimgestellt, kein Raum ist; denn 
die von dem Beklagten hervorgehobenen Merkmale“ 
seines Verfahrens, die Verwendung der Bestandteile in 
den berechneten Mischungsverhältnissen, sowie das 


` Schmelzen der Metalle und des Kolilenstoffs und das 


Krystallisieren des Carbids beim Erkalten, sind einer- 
seits eine Maassnahme, die sich für den Façhmann von 
selbst ergiebt, anderseits sind es Vorgänge oder Begleit- 
erscheinungen des Verfahrens, die nicht Gegenstand 
einer erfinderischen Thätigkeit sein können: 

Es war daher das Patent in seinem ganzen Uim- 
fange für nichtig zu erklären und der Beklagte, als der 
unterliegende Teil, zu verurteilen, die Kosten des Ver- 
fahrens zu tragen. (Fortsetzung folgt.) 


— 


NOTIZEN. 


Silicium und Kupfersilicid. 


Silicium. Die Fabrik elektrometallurgischer 
Produkte zu Frankfurt-Bockenheim bringt seit 
kurzen Silicium in derben Stücken in den Handel. 
Ueber das Verfahren der Herstellung können wir 
noch keine Mitteilung in die Oeffentlichkeit bringen. 
Die Firma machte uns vorläufig nur über die Ver- 
wendung ihrer neuen Fabrikate einige Mitteilungen. 

Es ist klar, dass die Verwendung derber Stücke 
gegenüber dem bisher ausschliesslich in dem Handel 
befindlichen pulverförmigen Silicium viele Vorzüge hat, 
da die beim Eintragen von kleinkrystallinischen 
Silicium an der Oberfläche des Bades unvermeidlich 
eintretende Verpuffung und daraus folgende Vergeudung 
bei der Verwendung des Stück-Siliciums absolut aus- 
geschlossen ist, indem die Stücke einfach mit einer 
langen Zange gefasst und in das flüssige Bad unter- 
getaucht werden. | 

In der Eisengiesserei wird durch einen Silicium- 
zusatz: a) die Graphitbildung im flüssigen Guss be- 
fördert; man bedarf also bei Verwendung von Altguss 
nicht beispielsweise noch Ia. englischen Roheisens, 


olıne deshalb ein Weisswerden des Gusses bei Ver- 
wendung. von Silicium befürchten zu müssen; b) die 
Schwindung, d. h. die Verkleinerung der Abmessungen 
eines Gussstückes während des Erstarreus, bezw. des 
Erkaltens, vermindert, da der ausgeschiedene Graphit 
sich zwischen das Muttereisen lagert und an der 
Schwindung nicht teilnimmt; c) die Fähigkeit des 
flüssigen Eisens, Gase aufzulösen, also die das Ge- 
lingen eines Gusses hindernde Eigenschaft des Eisens 
in sehr bedeutendem Maasse verringert. Die Anwen- 
dung des Siliciums ist also in der Eisengiesserei da 
angezeigt, wo ein sehr dichter und leicht bearbeit- 
barer Guss verlangt wird, wie beispielsweise in der 
Fabrikation von Nähmaschinen, Fahrrädern und 
landwirtschaftlichen Maschinen. Ueberhaupt 
wird überall da, wo es sich um Ia. Qualitätsguss 
handelt, erst durch den Zusatz von metallischen: Siliciun 
die Herstelluug einer den höchsten Anforderungen ent- 
sprechenden Ware ermöglicht und gesichert. 

In der Stahlgiesserei kann es Verwendung 
finden: a) bei der Erzeugung von Stahl mit sehr 
niedrigem Kohlenstoffgehalt, indem das 
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metallische Silicium nur zur Reduktion der Sauerstoff- 
Verbindungen dem Bade zugesetzt wird, ohne dass 
dadurch gleichzeitig der Kohlenstoffgehalt eine Er- 
höhung erfährt. Während bei Verwendung von Ferro- 
silicium und Ferromangan, ihres holıen Kohlenstoff- 
gehaltes halber, eine Reduktion ohne gleichzeitige 
Vermehrung des Kohlenstoffes im fertigen Stahl nicht 
erreichbar ist, wird diese Möglichkeit durch einen Zusatz 
von metallischem Silicium gegeben, da dieses nur mit 
einem ganz minimalen Geliait an Kohlenstoff, resp. 
Graphit, von uns dargestellt wird; b) beim Walrand- 
Legenisel- Prozess zur Ueberhitzung des Stahl- 
bades in der kleinen Bessemer Birne; c) zur Belebung 
einer „matten“ Charge, indem diese dadurch wieder 
höchst dünnflüssig wird; d) speziell für Tiegel- und 
Siemens - Martin - Stahl- Faconguss und die Werkzeug- 
stahl- Fabrikation. Ganz allgemein ist überall da die 
Verwendung des metallischen Siliciums von Vorteil, 
wo Ia. Qualitäts-Stahl erzeugt werden soll. 


Ein allgemein gültiges Rezept lässt sich weder für 
die Anwendung in der Stahl-,. noch in der Eisen- 
giesserei geben, vielmehr regelt sich der Zusatz nach 
der individuellen Art des Arbeitens. 


Die Kupfersilicide derselben Firma werden in Form 
kleiner, 8 bis ọ kg schwerer, mit Einkerbungen ver- 
sehener Blöcke in den Handel gebracht, und zwar mit 
Gehalten von Io, 15 und 30 bis 35°/, Si. 


Verwendung soll Kupfersilicid in der einen oder 
anderen dieser Handelssorten finden: 1. als reinigendes 
resp. desoxydierendes Mittel an Stelle von Phosphor- 
kupfer, indem die Sauerstoff-Verbiudungeu des Arsens, 
Antimons und Kupfers zu regulinischen Metallen re- 
duziert und dadurch deren schädliche Eigenschaften, 
die sie als Sauerstoff-Verbindungen denı Kupfer in er- 
höhtem Maasse verleihen, vermindert, resp. beseitigt 
werden, während ein Gehalt an Silicium im Raffinad- 
Kupfer nicht verbleibt. Kupfer, zum Schlusse mit 
Siliciumkupfer fertig raffiniert, erhält dadurch eine 
höhere Festigkeit und Zähigkeit; 2. als bleibender 
Zusatz zum fertigen Kupferraffinad, um demselben 
neben grösserer Härte einen selır hohen Grad von 
Festigkeit und Zähigkeit zu verleihen, die bei einem 
grösseren Gehalt an Siliciuns der des Stahles gleich 
kommt. In geringem Maasse, etwa bis zu 0,1°/,, dem 
Kupfer zugesetzt, verłeiht es ihm Eigenschaften, die 
dasselbe vorzüglich zu Telephondräliten geeignet machen, 
indem solche sich vor Eisendrähten durch grössere Leit- 
fähigkeit, von gewöhnlichen Elektrolyt- Kupferdrähten 
durch weit grössere Festigkeit auszeichnen, wie folgende 
Zahlen zeigen: 


Zugfestigkeit Leit- 
pro ıqmm fähigkeit 
Reine Kupferdrähte ca.28-35kg 100 
Kupferdrähte mit 0,02 bis 0,05 E l 
Siliciumgehalt . . . » 45 » 98 
Kupferdrähte mit oos /, Silicium, | 
ca. 1,1 Zinn und 1,19), Zink „ 8 „ 43 


Bei höherem Gehalt an Silicium, etwa von 0,5 bis 3,5%, 
nimmt das Kupfer unter Abnalıme der Dehnung eine 
bedeutend höhere Zugfestigkeit an, wie nachstehende 
Tabelle zeigt: 


Zugfestigkeit Leit- 

pro r qmm fähigkeit 
Reines Kupfer ca. 28-35kg 100 
Kupfer mit os", Silicium . pa er 50 28 
vu » 3S» nu eer an Hä w 7 
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Soiches Kupfer eignet sich vorzüglich z. B. für Bolzen 
von Lokomotivbuchsen, für Nieten, Dralıtseile etc., 
überhaupt da, wo neben grosser Zugfestigkeit eine ge- 
ringe Bruchdehnung erlaubt und Eisen ausgeschlossen 
ist, sowie überali da, wo Unangreifbarkeit durch saure 
Gase oder saure Wasser verlangt wird; 3. als Zusatz 
zu Zinn- und Zinkbronzen an Stelle von Phosphor- 
kupfer, die dadurch sehr dehnbar, elastisch und dabei 
sehr fest werden. Vor Phosphorkupfer hat es den Vor- 
zug der weit schwereren Verbrennlichkeit, so dass 
es nicht unausgenützt an der Oberfläche des Bades 
verpufft und man daher mit weit kleineren Mengen 
als bei Phosphorkupfer-Zusatz auskommt. Ausserdem 
steht die reinigende Wirkung von zelhnprozentigem 
Plıosphorkupfer zu gleichprozentigem Siliciumkupfer 
im Verhältnis von 1:71,48, d.h. r kg zehnprozentigen 
Sihciumkupfers und ca. 1,5kg zehnprozentigen Phosphor- 
kupfers sind in ihrer desoxydierenden Wirkung gleich- 
wertig; man spart also bei Verwendung von Silicium- 
kupfer die Hälfte an Material gegenüber Phosphor- 
kupfer; 4. findet das Siliciumkupfer in grossem 
Maassstabe bei der Aluminiumbronze-Fabrikation 
Anwendung. Je nach der Variation des Silicium- (und 
auch des Aluminium-) Gehaltes der Aluminiumbronzen 
kann man Legierungen innerhalb der Grenzen von 
100 bis go kg Zugfestigkeit pro ı qmm und ı bis 70°, 
Bruchdehnung pro Decinieter herstellen, von der Weich- 
heit des gewöhnlichen Messings bis zur Härte der 
sprödesten Phosphorbronze, und zwar spieit hierbei 
der Siliciumgehalt der fertigen Bronze die Hauptrolle! 
Je nach Wunsch des Bestellers hat man es also durch 
einen Siliciumkupfer-Zusatz in der Hand, sehr grosse 
Festigkeit entweder mit grosser Streckbarkeit und 
Weichheit, oder, wenn gewünscht, mit grosser Härte 
zu vereinen. Will man die Aluminiumbronzen nur 
fester, aber weich haben, so genügt ein Abschrecken 
der mit Silieiumkupfer-Zusatz hergestellten Bronzen in 
rotglühendem Zustande. Eben durch den für die 
meisten Verwendungen vorteilhaften höheren Silicium- 
gehalt der Cowles-, bezw. Héroult- Bronzen lassen sich 
die Vorzüge derselben von den mit reinem Aluminium 
hergestellten Bronzen einfach erklären, da die Festigkeit 
und event. auch die Härte der Aluminiumbronzen durch 


Siliciun erhöht, die Dehnung dagegen etwas ver- 
mindert wird. 
Zusatzmenge. Eine allgemein gültige Norm für 


den jedesmaligen Silieiunikupfer-Zusatz lässt sich für 
die Verwendungsarten unter I und 3, bei denen ein 
Siliciumgehalt in dem fertigen Raffinade, resp. der 
Bronze nicht bleiben soll, nicht geben, da die Menge 
des zuzusetzenden Siliiumkupfers davon abhängt, wie 
weit das Kupfer gepolt ist, resp. wie viel Sauerstoff 
die Bronze (bei Verwendung von Altmaterial) bereits 
hatte, resp. beim Schmelzen noch aufgenommen hat. 
Im allgemeinen wird jedoch meist ein Zusatz von etwa 
50 bis 100 g pro 100 kg Metall, bezw. Legierung, ge- 
nügen. Auch für die Verwendungen unter 2 und 4 
kann die Grösse des Silciunkupfer- Zusatzes nicht an- 
gegeben werden, da sie sich nicht nur nach dem 
Sauerstoffgehalt des Kupfers, bezw. der Aluminium- 
bronzen, sondern vor allem nach dem Siliciumgehalte, 
der beiden dauernd verliehen werden soll, richtet. 
Zunächst wird natürlich ein dem Sauerstoffgehalte ent- 
sprechender Teil des Siliciumkupfers zur Reduktion 
verbraucht, erst der darüber hinaus zugesetzte Anteil 
des Silieiumkupfers geht als Siliciumverbindung in 
das Kupfer, bezw. in die Aluminiumbronze über, ver- 
leiht ihr die hohe Festigkeit, resp. eventuell, wenn 
gewünscht, auch Härte. 


ne 
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PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. . 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 2. März 1899: 
Patrick, Verfahren zur Herstellung von Nickel-Magne- 
siunilegierungen. P.9648 vom 9.3.98. Kl. 40. 
Rudolphs & Laudin, Verfahren zur Erzeugung ge- 
sinterter Erzbriquetts. R. 11692 vom 6.12.97. EL A0 


Am 6. März 1809: 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Elektro- 
nıagnetische Scheidevorrichtung. M. 15923 vom 
24.10.98. Kl. rt 

Landin, Verfahren zur Darstellung eines für die Carbid- 
erzeugung geeigneten Ausgangsmaterials. L. 11837 
vom 16. 12.97. Kl. 12. 

Liebmann, Verfahren zur Darstellung von Beryllium. 
L. 12724 vom 30. 11.98. KL 38. 


Erteilungen. 
Erteilt am 6. März 1899: 

Wehner & Kandler, Darstellung von Carbiden. 
Nr. 103058 von ro 2.98. KI. 12. 

Minck, Mit Absaugung der Gase arbeitender Tiegel- 
ofen. Nr. 103119 vom 2.11.97. EL go. 

Basse & Faure, Verfahren zur kontinuierlichen Dar- 
stellung von Natriumbisulfat aus Soda. Nr. 103064 
vom 3I. 8. 98. KI. os 

Am 13. März 1899: 

Borchers, Verfahren zum Erhitzen von Substanzen. 
Nr. 103148 vom 11.8.98. Kl. 12. 

von Mazrimmen, Elektrolyt zum Vergolden von 
Metallen. Nr. 103155 vom 13.7.98. EL 48. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulāssig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am I. März 1899 
(18. 3. 99). 
Naef, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
Chlor und Chlorkalk. Nr. 5293 von 1898. 


Billaudot, Verfahren und Apparat zur Gewinnung 
von Phosphor. Nr. 7002 von 1898. 


Coehn und Salomon, Trennung des Cobalts von 
Nickel und anderen Metallen. Nr. 9153 von 1898. 


Pritchet, Pritchet und Gold, Akkumulator. Nr. 9218 
von 1898. 
Leimer, Akkumulator. Nr. 15802 von 1808. 


Kandler und Wehner,. Verfahren und Apparat zur 
Herstellung von Carbiden. Nr. 25300 von 1898. 


Baumann, Tiegelofen. Nr. 26646 von 1898. 
Akkumulatoren- und Elektrizitätswerke, vorm. W. A. 


Boese & Co, Akkumiulatorelektroden. Nr. 1324 
von 1899. 
Wüste, von Rupprecht und von Rupprecht, 


Träger für die wirksame Masse von Akkumulator- 
elektroden. Nr. 1431 von 1899. 


Aın 8. März 1899 (25. 3. 99): 
Wright, Metallfällung. Nr. 8489 von 1808. 
King, Akkumulatoren. Nr. 12313 von 1898. 


Metallurgische Gesellschaft, Magnetischer 
Scheider. Nr. 21317 von 1898. 


Hathaway, Akkumulatoren. Nr. 2299 von 1899. 


Am 15. März 1899 (1. 4. 99). 


Pieper, Akkumulatorelektroden. Nr. 5703 und 5704 


von 1808. 

Alker und Mennessier, Akkumulatorelektroden. 
Nr. 8988 von 1898. 

Henneton, Akkunıulatorelektroden. Nr. 16464 von 
1898. 


Burroughs, Elemente. 


Nr. 26476 von 1808. 


Am 22. März 1899 (8. 4. 99). 


Becker und Schreyer, Verfahren und Ofen zum 
ununterbrochenen . Schmelzen von Glas. Nr. 6944 


von 1808. 

Ziegler, Holzkohle und Koks aus Torf, Braunkohle 
und dergleichen unter Gewinnung der Nebenprodukte. 
Nr. 6984 von 1898. 

Krebs, Elektroden. Nr. 8319 von 1898. 

Ribbe, Akkumulatorelektroden. Nr. 2288 von 1808. 

Am 29. März 1899 (15. 4. 99): 

Borchers, Verfahren und Apparat zur Nutzbar- 

machung der Abgase und Abhitze elektrischer Oefen. 


Nr. 3735 von 1899. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Patenterteilungen. 
Am 7. März 1899: 
Severy, Thermochemisches Element. 
Parker, Erhitzer. Nr. 620720. 
Luce, Apparat zum Auslaugen von Erzen. Nr. 620660. 


Uehling, Verfahren und Apparat zum Reduzieren 
und Oxydieren von Salzen. Nr. 620683. | 


Kennedy, Akkumulator. Nr. 6205923. 
Am 14. März 1899: 
Morrow, Anode Nr. 621121. 


Schanschieff, Wirksame Masse für Akkumulatoren. 
Nr. 621150. 


Krebs, Wiedergewinnung von Chromaten aus Gerb- 
brühen. Nr. 620935. 


Elieson, Akkumulator. 


Am 21. März 1899: 
Ostergren und Burger, Luftverflüssigungs- Apparat. 
Nr. 621536. 
Schanschieff und Hodgson, Akkumulatorelektrode. 
Nr. 621 716. 


Nr. 620855. 


Nr. 621048. 


` Gold, Erhitzer. Nr. 621604. 


Dujardin, Akkumulator. Nr. 621523. 

Rousseau, Metallschmelzofen. Nr. 621715. 
Am 28. März 1899: 

Dowe, Elektrolysierzelle. Nr. 621907. 

— Diaphragma. Nr. 621908. 

Crowdus, Akkumulator. Nr. 622124. 


— -BK — 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 42. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Eliektroehemiscehe Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Der Vorstaud hat beschlossen, die Hauptversamm- 
ung 1899 in Göttingen vom 25. bis 27. Mai abzuhalten. 

Anträge für die Versammlung werden baldigst an 
die Geschäftsstelle erbeten. 

Unter den Ehrenvorsitze des Herrn Kurators der 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 
und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnetstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 
Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
21), Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 
4h Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 
tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. 
8 Uhr: Musikalische Abendunterhaltung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
61), Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“, 
BIL Uhr: Kommers in der Union, gegeben von 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrochemie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 
flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 


Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. 

Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, an- 
zumelden. 

Bisher sind folgende Anmeldungen erfolgt: 


I. Dr. O. Knoblauch-Leipzig: Ueber die Zer- 
streuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. S. Arrhenius-Stockholm: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio. 

A Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
lytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 

6. Professor Dr. Borchers-Aachen: Der gegen- 
wärtige Stand der elektrochemischen Technik. 

7. Professor Dr. Borchers- Aachen: Verbrennungs- 
prozesse bei Temperaturen über 2000 und die elek- 
trizitätslose Carbidgewinnung. 


Damenkarten werden ausgegeben. ` 


8. Ingenieur Liebenow- Berlin: Zur Theorie der 
Blei- Akkumulatoren. 


9. Privatdozent Dr. Cohen-Amsterdam: Ueber elek- 
trische Reaktionsgeschwindigkeit. 

10. Professor Dr. A begg- Breslau: Ueber komplexe 
Salze. 

It. Dr. Kauffmann-Stuttgart: Ueber das Ver- 
halten von Dämpfen gegen Tesla-Schwingungen. Mit 
Versuchen. l 

12. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber Blei-Akkumu- 
latoren. 

13. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber die Preise 
der Blei- Akkumulatoren im Verhältnis zu denen der 
Rohprodukte. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr oo Carlson, Birger, Elektrochemiker der 
Deutschen Gold- und Silber-Scheide-Anstalt, 
vorm. Rössier, Frankfurt a. M. 
„ 692. Magdan, Dr. Martin, Marly le Grand bei 
Freiburg (Schweiz). 
Adressenänderungen. 
Nr. 93. Abegg, jetzt: Breslau, chem. Universitäts- 
laboratorium. 
„ 566. Günther, jetzt: Overpet lez Neerpelt (Lim- 
burg, Belgien). 
„ 671. Guichard, jetzt: Burg bei Magdeburg, 
Markt 29, I. r 
Berichtigung. 


In Nr. 4t, Seite 476, Zeile 3 von unten ist zu 
lesen 2. April statt 4. April. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr, W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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FELEKTROCHEMIE. 
V. Jahrgang. 


ÜBER EINE ELEKTROLYTISCHE MODIFIKATION DER METHODEN 
VON SANDMEYER UND GATTERMANN. 
Von E. Votoček und E Zenisek. 


(Vorgelegt der königl. böhm. Gesellschaft der Wissenschaften in Prag am 13. Januar (oo) 
Tree al 


te chon vor einem Jahre machte einer 
von uns im Vereine mit H. V. Vani- 
Gek Versuche, welche auf eine Ver- 

vu besserung der Ausbeuten bei den 
Methoden von Sandmeyer und Gattermann, 
die bislang zum Ersatz von Amido-, resp. Diazo- 
gruppen durch Halogene allgemein angewendet 
werden, -hinzielten. Wir suchten zu erforschen, 
ob nicht auch andere Metalle als Kupfer oder 
ihre Haloide zu einer glatteren Reaktion führen. 
Zu diesem Zwecke wurde die Einwirkung von 
Platinmoor auf wässerige Lösungen von Diazo- 
benzolchlorid, welches unter Anwendung der 
theoretischen, zur Diazotation nötigen Menge 
Natriumnitrit dargestellt worden war, studiert. 
Das Resultat war, dass Platinmoor viel schwächer 
wirkt als das sogen. molekulare Kupfer. 

Zu Beginn der vorliegenden Arbeit studierten 
wir die Einwirkung von sogen. molekularen 
Silber, das nach Wislicenus dargestellt war, 
auf Lösungen von Diazobenzolchlorid und fanden, 
dass die Ausbeute an gechlortem Produkt eine 
sehr geringe ist. 

Die Thatsache, dass chemische Reagentien 
in statu nascendi energischer wirken, führte uns 
dazu, zur Spaltung von Diazoverbindungen im 
Sinne der Sandmeyerschen Reaktion Kupfer- 
salze unter gleichzeitiger Anwendung des elek- 
trischen Stromes zu benutzen. 

Zu diesem Zwecke wurden mit Eis gekühlte 
Lösungen von Diazobenzolchlorid mit Kupfer- 
salzen unter Anwendung kupferner Elektroden 
der Einwirkung des Stromes unterworfen. So- 
fort begann eine energische Stickstoffentwick- 
lung, und auf der Oberfläche der Flüssigkeit 
sammelte sich eine bedeutende Schicht von 
einem Oele an. Als die Stickstoffentwicklung 
aufhörte, wurde der Strom unterbrochen und 
das Reaktionsgemisch mit Wasserdampf destilliert. 
Nach Entfernung von Phenol durch Natronlauge 
wurde ein bei 130° siedendes Oel erhalten, 
welches mit Chlorbenzol identifiziert wurde. Zu 


Ende der Destillation ging eine orangerote, 
krystallinische Substanz über, welche sich nach 
zweimaliger Krystallisation aus Ligroin als Azo- 
benzol vom Schmelzpunkte 680 erwies. 


Es entstehen also bei der Elektrolyse von 
Diazobenzolchlorid dieselben Produkte wie bei 
Einwirkung von Ge CL, und Cu. In den 
folgenden Versuchen wurde, wo nichts anderes 
bemerkt ist, CuCl, angewendet und die Re- 
aktionsprodukte möglichst quantitativ bestimmt.. 


A. Ueberführung von Anilin in Chlor- 
benzol. | 


I. Angewendet wurden 5o g Anilin, 120 g 
30proz. Salzsäure und die Diazotation durch 
38,5 g Natriumnitrit unter Eiskühlung ausgeführt. 
Dann wurden 170 g krystallisierten Cu SO, (die 
dem bei der Gattermannschen Reaktion ange- 
wendeten molekularen Kupfer äquivalente Menge) 
hinzugefügt, und dann unter Anwendung einer 
starken Kupferspirale als Anode und eines 
Cylinders aus Kupferblech als Kathode mit einer 
Stromdichte (an der Kathode) Dam: = 1,6 A. bei 
12 V. Spannung elektrolysiert, während gleich- 
zeitig der Elektrolyt mit Eis gekühlt wurde. Als 
nach etwa 2 Stunden die Stickstoffentwicklung 
aufhörte, wurde der Strom unterbrochen und 
das Reaktionsgemisch in oben angeführter Weise 
verarbeitet. Ausbeute 24,9 g, d. i. 42°/, der 
Theorie, Chlorbenzol und 5,3 g (11°/,) Azo- 
benzol. 


2. Eine gleiche Diazolösung wurde nach Hin- 
zufügung von 150g krystallisiertem Cu Cl, elektro- 
lysiert. Stromdichte Dam: = 2,1 A. Spannung 
= 10 V. Ausbeute an Chlorbenzol Ga Dua der 
Theorie, an Azobenzol etwas weniger als im vor- 
hergehenden Versuche. 

3. Es wurde unter Anwendung überschüs- 
siger Salzsäure gearbeitet, nämlich 50 g Anilin, 
500 g konzentrierte Salzsäure (360/) mit 38,5 g 


Natriumnitrit diazotiert und nach Hinzufügung 
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von Ioog CuCl, mit einer Stromdichte Dan: 
= 1,8 A. elektrolysiert. Ausbeute 43 g, d.i. 
71°/, der Theorie. 


B. Ueberführung von Anilin in Brom- 
benzol. 

So g Anilin wurden unter Anwendung von 
Bos A,SO, (Sp. G. = 1,8) mit 38,5 g Natrium- 
nitrit diazotiert und die Lösung nach Hinzufügen 
von 63,4 g KBr und 100g Cu SO, clektrolysiert. 
Stromdichte Dame = 1,6 A. Ausbeute an Brom- 
benzol 180% der Theorie, was wahrscheinlich 
seinen Grund darin hatte, dass nur die theo- 
retischa Menge KBr zugegen war, während 
Gattermann 120 g KBr auf ar g Anilin 
empfichlt, und es ist kein Zweifel, dass bei An- 
wendung einer grösseren Menge K Br auch die 
Ausbeute bedeutend steigen wird. Als Neben- 
produkt entstand auch in diesem Falle Azo- 
benzol. 


C. Darstellung von o-Chlortoluol aus 
o-Toluidin. 
36 g o-Toluidin wurden mit 75 g Salzsäure 


und 24 g Na NO, diazotiert und mit r00 g Cu Cla 


versetzt; dann wurde die Lösung unter Eis- 
kühlung elektrolysiert. Stromdichte Dam? = 5,8 A. 
Spannung 11 V. Ausbeute an o-Chlortoluol vom 
Siedepunkte 155 bis 1580 war 59°/, der Theorie. 
Einen ungünstigen Einfluss auf die Reaktion hatte 
der Umstand, dass während der Elektrolyse die 
Temperatur auf 25° stieg, da, wie Erdmann 
(Lieb. Ann. 272, 144) bemerkt, die Verbindung 
des o-Diazotoluolchlorids mit Cr Cl, schon bei 
27° stark zerfällt. Indessen ist immerhin die 
Ausbeute eine weitaus grössere, als bei der 
Sandmeyerschen Methode, wo sie nur 31,50), 
beträgt. 


D Darstellung von 2-Chlortoluol aus 
p-Toluidin. 
Gearbeitet wurde mit 24 g /-Toluidin, wie 
im vorhergehenden Falle, Dam: = 5,8 Amp., 
E = 10,5 V. Ausbeute 30 g 5-Chlortoluol vom 
Siedepunkte 158 bis 161°, d. i. 75°/, der Theorie 
gegen 63,8%, nach Gattermann. 
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E. Ueberführung von ß-Naphtylamin in 
B-Chlornaphtalin. 

48g ß-Naphtylamin wurden mit 24g Na, NO, 
unter Anwendung von 300 g Salzsäure diazotiert, 
gerade wie Gattermann angiebt. Nach Hinzu- 
fügen von 45g Cu Cl, wurde elektrolysiert. Strom- 
dichte Dane = 3,7 A. bei einer Spannung von 
2V. Die Temperatur wurde unter o0 gehalten. 
Ausbeute 22 g reinen aus Alkohol krystallisierten 
B-Chlornaphtalins vom Siedepunkte 56°, also 
41°), der Theorie gegen 30°, von Gatter- 
mann. 

Der Versuch der elektrolytischen Spaltung 
der Diazoverbindungen lässt sich auch in Form 
eines Daniellschen Elementes ausführen, indem 
ein Kupfercylinder in der mit CuSO, versetzten 
Diazolösung den cinen, Zink in verdünnter 
Schwefelsäure den andern Pol bildet. Das Ele- 
ment wurde einige Stunden mit Eis gekühlt, 
dann bei gewöhnlicher Temperatur stehen ge- 
lassen. Nach 24 Stunden wurden ı2°/, der 
Theorie an Chlorbenzol neben etwas Azobenzoel 
isoliert. 

Bei Anwendung von Ferrosalzen und eisernen 
Elektroden wurde festgestellt, dass diese nicht 
die Kupfersalze ersetzen können, was mit der 
Beobachtung von Sandmeyer übereinstimmt. 
so g Anilin lieferten nach der Diazotierung in 
Gegenwart von Ioo g FeCl, mit einer Strom- 
dichte Damn: = 1,7 A. nur 1,8 g Chlorbenzol, d. i. 
etwa 30% der Theorie. 


Aus diesen informierenden Versuchen folgt, 
dass die Elektrolyse von Diazoverbindungen mit 
Hilfe von Kupfersalzen eine präparative Methode 
ist. Wir haben die Absicht, diese Reaktion 
eingehender zu studieren, besonders welchen 
Einfluss die Stromdichte, Temperatur, die Menge 
der Kupfersalze und der Salzsäure hat, und 
wollen die Versuche auch auf Fluor- und Cyan- 
derivate ausdehnen. 


Aus dem chemischen Laboratorium 
der k. k. böhm. technischen Hochschule 
in Prag. 


1899.) 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Eine Neubereehnung won Griffiths’ 
meehanisechem Wärmeäquivalent auf 
Grund won Kahles Bestimmung der 
elektromotorisehen Kraft des Clark-Ele- 
ments und des elektrochemisehen Aequi- 
valents des Silbers. F. A. Wolff (Hopkins 
Univ. Circul. 17, 54—55). Verf. findet nach 


alt korrigiert 
Rowland . . . . . — 4183-104 mgs, 
Griffiths . 4193,2 4185,6 8 


Schuster und Gamon 4185,9 5 


4191 

Die Alkalimetrie zur Messung der Ent- 
ladungsströme won Kondensatoren. P. 
Cardani. Il nuovo Cim. (4) 7, 105—111 (1898). 
In den Entladungsstromkreis wird eine Zelle 
Ag | NaCl | Pt (Ag als Anode) eingeschaltet 
und die an der Kathode entstandene Natron- 
lauge durch Titrieren gemessen. Das Ver- 
fahren soll einen hohen Grad von Genauigkeit 
besitzen. 


Zur Messung der Leitfähigkeit won 
Elektrolyten. P. Cardani. Il nuovo Cim. 
(4) 7, 23—45 (1898). Eine Röhre mit dem zu 
untersuchenden Elektrolyten wird in den Ent- 
ladungskreis einer Batterie eingeschaltet, Zu- 
gleich mit einem konstanten Funkenintervall 
und einem dünnen Platindraht. Letzterer wird 
in ein Petroleumthermometer eingeschlossen 
(oder auch direkt die Funkenstrecke in ein Luft- 
thermometer, so dass der Platindraht ganz fort- 
fallen kann). Die Differenz der Verschiebungen 
des Thermometers mit (N) und ohne (Mọ) ein- 
geschaltete Elektrolyten ist 


wo a eine von den Dimensionen des Apparates 
abhängige Konstante L, resp. Q Länge und 
Querschnitt des Elektrolyten, 2 den spezifischen 
Widerstand bedeuten. Die Energie der Funken- 
entladung bleibt aber mit und ohne Elektro- 
lyten dieselbe, also ist N, —N die im Elektro- 
lyten entwickelte Wärme, und kann daraus die 
Leitfähigkeit berechnet werden. H.D. 


Ueber die an wverdünnten Lösungen 
ausgeführten Gefrierpunktsbestimmungen 
und ihre Beziehung zur Theorie der 
Lösungen. R. Abegg. Wied. Ann. 64, 486 bis 
506 (1898). Einwände gegen die Arrheniussche 


und die van’t Hoffsche Theorie der Lösungen, ` 


welche von einigen Forschern, insbesondere 
von Dieterici auf Grund von Gefrierpunkts- 
und Dampfspannungsmessungen erhoben sind, 


veranlassten die Arbeit. Verf. zeigt, dass 
die herangezogenen Messungen von Jones, 
Loomis und anderen durchaus nicht einwands- 
frei sind, und bespricht die Fehlerquellen, die 
bei ihren Methoden vorhanden sind. Die 
Methoden von Raoult und Verf. dagegen 
vermeiden möglichst alle Fehler und geben 
infolgedessen unter sich und mit den Forde- 
rungen der Theorie der Lösungen überein- 
stimmende Werte. Dieterici hat seine Dampf- 
spannungen, die bei ı bis !/,, normalen Lösungen 
angestellt sind, zur Extrapolation auf verdünnte 
Lösungen verwandt, was aber nicht gestattet 
ist, da er hiermit von einem Verdünnungs- 
gebiet von ı bis 10 Liter pro Mol. auf das sehr 
viel grössere von Io bis © Litern extrapoliert. 
Zudem muss bei Dietericis Messungen, so 
gut sie auch untereinander übereinstimmen, eine 
konstante Fehlerquelle vorhanden sein, da sie 
allen Gefrierpunktsbestimmungen gegenüber 
290l zu kleine Werte ergeben, während die 
grösste Abweichung der verschiedenen Gefrier- 
punktsmethoden untereinander nur "la be- 
trägt. Es ist daher unrichtig, aus Dietericis 
Messungen Einwände gegen die Theorie der 
Lösungen ableiten zu wollen. Dietericis Be- 
denken gegen die Dissociationstheorie, weil sie 
das dynamische Phänomen der Ionenleitung mit 
dem statischen der Dampfspannung in Verbin- 
dung bringt, ist wegen falscher Voraussetzung 
hinfällig: Die . Theorie setzt nicht die elektro- 
lytische Leitung selber mit der Dampfspannung 
in Verbindung, sondern das Verhältnis der 
Leitfähigkeiten zweier Lösungen, d.h. den 
Dissociationsgrad, der doch sicher kein dyna- 
misches Phänomen ist. 


Ein thermisches Queeksilberampere- ` 
meter. Ch. Camichel. L'eclair. electr. 12, 
385 — 392 (1897); Compt. rend. 126, 240—242, 
128, 1028—1030 (1898). Benutzt wird die Er- 
wärmung des Quecksilbers durch den Strom, 
die dem Quadrat des Stromes proportional ist. 
Trockenes Quecksilber wird in eine U-Röhre ge- 
bracht, die an einer Stelle etwas ausgezogen ist, 
so dass dort die Wandstärke möglichst klein ist. 
Um den verengten Teil herum ist die Kugel eines 
Quecksilberthermometers angeschmolzen. Die 
in diesem Teil erzeugte Joulesche Wärme teilt 
sich also unmittelbar dem Quecksilberthermo- 
meter mit und kann so gemessen werden. Ver- 
nachlässigt man die Abkühlung nach aussen 
und die Leitfähigkeitserniedrigung des Hg durch 
die Stromwärme, so ist 

t=kiR, 
wenn ? die Temperaturerhöhung, ê der Strom 
und E eine zu ermittelnde Konstante des 
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Apparates ist. Man lässt den Strom genau eine 
Minute hindurchgehen und liest dann die Tem- 
peratur ab. Die vom Verf. mitgeteilten Beleg- 
zahlen zeigen, dass das Instrument recht brauch- 
bar ist. Man kann mit demselben 

ı bis 2 Amp. auf laan Amp. genau 
messen, durch Nebenschaltung im 
ganzen von o bis 1000 Amp.; 

k ist sehr konstant. Das Instrument 
selbst hat einen Widerstand von 

ca ı Ohm, und zum Ausgleich 
der Leitfähigkeitserniedrigung ist 
ihm ein Widerstand von o Ohm 3 
vorgeschaltet, bei Erwärmung bis zu %, 
500 wird der Widerstand nur um 
0,036 Ohm erhöht, so dass diese 
Widerstandszunahme vernachlässigt 
werden kann. Die Ausstrahlung ist 
ebenfalls zu vernachlässigen. Mit 
Hilfe der Kompensationsmethode kann 
man das Quecksilberamperemeter sehr 
gut als Etalon der elektromotorischen Kraft be- 
nutzen und damit leicht Voltmeter (1 bis 16 Volt) 
aichen. 


N) 
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ELEKTRISCHE ENERGIE, ERZEUGUNG 
UND SPEICHERUNG. 
P. J. R. Dujardin, Engl. Pat. Nr. 28242 
von 1897, negative Elektroden für Zink- 
akkumulatoren werden entweder aus dünnem 
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Fig. 460 bis 468. 


Zinkdraht oder aus Zinkblech mit Schlitzen in 
der Weise hergestellt, wie cs in den Figuren 
veranschaulicht ist; das Zink ist amalgamiert. 
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ELEKTROTHERMISCHE VORRICHTUNGEN. 

Wo in einem Ofen von Kelly und Roantree 
ein Erfindungsgedanke liegt, ist schwer fest- 
zustellen. In einer einfachen Heizkammer a, in 


U 


Fig. 469. 


deren Gewölbe b ein Gasabzug c angebracht ist, 
liegen an einem Ende zwei Elektroden d, ge- 
führt von Blöcken a, aus feuerfestem Material 
und angeschlossen an die Elektrizitätsleitung d, d» ; 
rechtwinklig zu der Richtung dieser Kohlestäbe 
wird ein aus Oxyd und Kohle hergestellter 
Stabg in die Lichtbogenzone eingeführt; un- 
mittelbar hinter der Lichtbogenzone fällt er 
dort nach einer zum Austragen der geschmolzenen 
Massen dienenden Thür f ab. (Engl. P. Nr. 1819 
von 1898.) 


Bressons elektriseher Ofen enthält in 
einem eisernen Mantel 3 einen aus Magnesit 
bestehenden Tiegel A, bedeckt durch einen 
ebenfalls aus hoch feuerfestem Material be- 
stehenden Hohlkegel C, um welchen wiederum 
eine eiserne Hülse sich aufsetzt. An diesen 
Tiegeldeckel schliesst sich oben ein Trichter D, 
durch dessen Mitte ein gusseisernes Rohr Æ als 
Gasabzug führt. Der Trichter D, welcher ım 
übrigen mit dichten Verschlüssen verschen ist, 
hat nur im Boden einige in den Ofen führende 
Oeffnungen /, welche man durch Drehung des 
ganzen Trichters mit Hilfe des Hebels D, so 
über korrespondierende Oeffnungen in dem 
Deckel des Schmelztiegels stellen kann, dass 
nach Bedarf Beschickung in den letzteren ein- 
fällt. Während der übrigen Zeit verschliesst 
man diese Oeffnungen durch Drehung des 
Trichters D. 

Die Elektroden RR sind so von der Seite 
in den Tiegel eingeführt, dass sie sich einmal 


durch das Zahnradgetriebe Z in gerader Rich- 


tung zurückziehen und vorschieben lassen, ausser- 
dem aber ist noch ein Hebelwerk S, V, U, H vor- 
gesehen, mit Hilfe dessen die Elektrodenhalter 
höher gerichtet oder samt den Elcktroden aus 
dem Ofen herausgeschwungen werden können. 


1899.] 


Man beschickt also den Tiegel bei niedrigster 
Stellung der Elektroden und fährt fort zu 
arbeiten, bis infolge der Ansammlung von 
Schmelze die Elektroden ihre höchste Stellung 
erreicht haben, sich also fast in horizontaler 
Lage befinden. In diesem Momente nun soll 


die Schmelze durch Umkippen des Tiegels aus 
Das Kippen ge- 


dem Öfen entfernt werden. 


Fig. 471. 


schieht mit Hilfe der um die Elektroden-Ein- 
führungsöffnungen gelegten und in Rollen F 
laufenden Ringe X. 

Ob der Trichter D zwecks Entleerung des 
Tiegels mit gekippt oder gehoben werden soll, 
ist weder aus der Beschreibung noch aus der 
Skizze ersichtlich; ausserdem erscheint es uns 
unwahrscheinlich, dass, wenn der Ofen z.B. für 
die Herstellung von Calciumcarbid dienen soll, 
die Oeffnung P zum Entleeren des Tiegels ge- 
nügen würde. (U. S. A. P. Nr. 612943 vom 
25. Oktober 1898.) 

>. 


GALVANOTECHNIK. 
Nach dem Verfahren zur Entfernung 


der Plattierungen von Eisengegenständen. 


von H vd Linde (D. R.-P. Nr. 102646 vom 
12. März 1898) wird nur das plattierende Metall, 
Nickel, Kupfer oder Kupfernickel-Legierungen, 
gelöst, während das Eisen unangegriffen bleibt. 
Das Verfahren besteht darin, dass man die 
plattierten Abfälle in einem Ammoniumcarbonat 
gelöst enthaltenden Bade als Anode verwendet 
und als Kathode das Metall, welches die 
Plattierung bildet, verwendet. Wenn in dieser 
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Weise die Abfälle der Wirkung des elektrischen 
Stromes unterworfen werden, wird, wenn Kupfer 
oder Nickel für sich allein die Plattierung bilden, 
das von der Anode gelöste Metall auf der Kathode 
in metallischem Zustande niedergeschlagen. Bei 
Plattierungen aus Kupfer- und Nickellegierungen - 
kann durch Wahl der Stromspannungen gleich- 
zeitig eine Trennung des Kupfers und Nickels er- 
folgen, indem bei niedriger 
Stromspannung (0,5 Volt) 
das gelöste Kupfer auf der 
Kathode niedergeschlagen 
wird, das Nickel dagegen 
in Lösung bleibt und erst 
bei höherer Spannung 
(2 Volt) niedergeschlagen 
wird. 

Das Wesen des ge- 
schilderten Verfahrens be- 
steht nach Ansicht des 
Erfinders darin, dass Ammo- 
niumcarbonat als Lösungs- 
mittel des plattierenden 
Metalles unter der Wirkung 
des elektrischen Stromes 
dient, ohne dass Eisen an- 
gegriffen wird und dass aus 
dem Lösungsmittel gleich- 
zeitig das gelöste Metall 

niedergeschlagen wird. 
Weiter ist als neu an- 
zusehen, dass Ammonium- 
carbonat unter der Wirkung 
des elektrischen Stromes 
die in gediegenem, zusammenhängendem ver- ` 
arbeiteten Zustande vorhandenen Metalle löst. 

‘Das Ammoniumcarbonat wurde bereits mehr- 
fach als Lösungsmittel für Oxyde verschiedener 
Metalle und für die aus den Erzen reduzierten, 
unverarbeiteten und nicht kompakten Metalle 
vorgeschlagen (z. B. engl. Patent Nr. 19934 vom 
Jahre 1895, amerikan. Patent Nr. 272391 und 
D. R.-P. Nr. 29900). Bei diesen Methoden 
waren aber stets beträchtliche Mengen Oxyd vor- 
handen; mit Ammoniumcarbonat wurde Ammo- 
niak in Mischung als Elektrolyt verwendet, und 
das Metall war nicht kompakt und zusammen- 
hängend, wie bei den gegen Angriffe besonders 
widerstandsfähigen Legierungen. Es war bisher 
nicht bekannt, dass Ammoniumcarbonat ohne 
Ammoniakzusatz unter der Wirkung des elek- 
trischen Stromes die gediegenen kompakten 
Metalle, die in Form von zusammenhängenden 
Plattierungen vorhanden waren, derartig zu 
lösen vermochte, dass das Eisen unangegriffen 
blieb, aber dabei, was bei gleichzeitiger Ver- 


Fig. 472. 


wendung von Ammoniak nicht möglich ist, 


derartig gereinigt wurde, dass es weiter im 
Hüttenprozess verarbeitet werden konnte, ebenso 
wie ein Verfahren, um Plattierungen von ` 


Nickel, Kupfer und Kupfernickel von Eisen 
ohne Lösung des Eisens zu entfernen, bisher 
nicht bekannt war. 


NOTIZEN. 


Galvanische Maschinen. Bei der Galvanisierung 
handelt es sich bekanntlich um das Ueberzielien der 
Ware mit einer dünnen metallischen Schicht (Nickel, 
Kupfer, Silber, Gold, Zink, Messing, Bronze etc.), bei 
der Galvanoplastik um das Ueberziehen mit einer 
dicken metallischen Schicht (Clichefabrikation, starkes 
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Versilbern). Ueber die Einrichtung einer Anlage für 
Galvanoplastik oder Galvanismus, sowie das hierzu er- 
forderliche Material enthält die unserer heutigen Auf- 
lage beiliegende Nr. 14 der „Nachrichten von Siemens 
& Halske“ ausführliche Angaben. Eine dem Text 
beigegebene schematische Skizze erläutert in leicht ver- 
ständlicher Weise die Einrichtung einer galvano- 
plastischen Anlage mit zwei Bädern, bei der ein elek- 
trisches Verteilungsnetz mit einer Spannung von 100 bis 
250 Volt als vorhanden gedacht ist. Von den für die 
Bedürfnisse der Galvanoplastik, der Galvanisierung und 
Elektrochemie von der Siemens & Halske-A.-G. 
gebauten Maschinen ist auf der Vorderseite des Blattes 
eine der gebräuchlichsten Typen abgebildet. 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 


Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
e zulässig.) 


Angemeldet am o März 1899: 


Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Maguet-An- 
ordnung für Scheide-Apparatee M. 15791 vom 
13. 8. 98. KI. r. 


Merck, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von 
Piperidin und Dihydrochinolin aus Pyridin, bezw. 
Chinolin, gemäss Patent Nr. 90308. M. 15855 vom 
30. 9. 98. KI. 12. 


Jobben, Verfahren zur Herstellung von Akkumulatoren- 
kästen und anderen, chemischen Einflüssen und der 
Feuersgefahr widerstehenden Behältern aus Micanit- 
platten. J. 4796 vom 9.6.98. Kl. 21. 


Lindner, Elektrische Sammlerbatterie. 
28. 5.98. KL 21. 


Chemische Fabrik Griesheim, Verfahren zur 
Reinigung von Roh- Aetzalkalilaugen durch Diffusion. 
C. 7555 vom 18. 5.98. Kl.75. 

Eschellmann, Elektrolytische Diaphragmen aus ober- 
flächlich vitriertem Gewebe. P sort vom 27. 12. 97. 
Kl. 75. 


Am 13. März 1899: 


Roepper & Richards, Verfahren zur elektrolytischen 
Darstellung von Verbindungen durch Wechselstrom. 
R. 12071 vom 26. 4.98. KI. 12. 


Borchers, Verfahren zur Ausführung elektrischer 
Schmelzprozesse, bei denen Kohlenstoff an der Um- 
setzung teilnimmt. B. 23922 vom 15.12.98. KI. yo, 


Becker, Vorrichtung zur elektrolytischen Abscheidung 
von Metallen, die leichter sind als ihre Elektrolyte. 
B. 24129 vom 20. 1.99. KI. 40. 


Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Verfahren 
zur Herstellung von Schwefelsäure-Anlıydrid. B.23059 
vom 21.7.98. KL as, 

Moog, Verfahren zur gleichzeitigen Reinigung und 
Anreicherung roher Pottaschelaugen auf elektro- 
lytischem Wege. M. 15477 vom 22.6.98. EL ag, 

Verein chemischer Fabriken in Mannheim, Ver- 
fahren zur Darstellung von Schwefelsäure- Anhydrid 
unter Benutzung von eisenoxydhaltiger Kontakt- 
substauz. V.3281 vom 30.7. 98. EL as 


Am 16. März 1899: 


The Electro Metallurgical Company Limited, 
Verfahren zur UVeberwachung elektrolytischer Metall- 
fällungen. E.6260 vom 6.9.98. KI. 40. 


Aın 20. März 1899: 


Hanscom & Hough, Verfahren zur Herstellung von 
Saınınlerplatten. H. 19493 von 10.11.97. EL ar, 


L. 12269 vom 


Am 23. März 1899: 
Dill, Verfahren zur Gewinnung von Phosphor aus 
freier Phosphorsäure mit Hilfe des elektrischen 
Stromes in kontinuierlichem Betriebe. D.8335 vom 


15. 7.97. KL 12. 

Drösse, Einrichtung zum Schweissen und Schmelzen 
mit Hilfe des Lichtbogens.. D.g131 vom 12.7. 98. 
Kl. 49. ; 

Deissler, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung 
von Alkalipersulfat und Alkalipermanganat. D. 9198 
vom 13.8.98. EL ae, 

Haas, Elektrolytischer Apparat, insbesondere zur Her- 
stellung von Bleichflüssigkeit. H. 21165 vom 5. II. 98. 


Kl. 75. 


Am 27. März 1899: 

Boehringer Sohn, Verfahren zur Herstellung der 
wirksamen Masse für elektrische Sammler; 2. Zusatz 
zum Patent Nr. 95903. B.23016 vom 14.7.98. EL at. 

Boehringer Sohn, Verfahren zur Herstellung von 
wirksamer Masse für elektrische Sammler; I. Zusatz 
zum Patent Nr.93903. B.23017 vom 14.7.98. EL ar, 

Marcus, Verfahren zur Herstellung einer in der Hitze 
bearbeitbaren bronze-ähnlichen Legierung. M. 13430 
vom 25. 11.96. KI. go. : 


Am 30. März 1899: 
Leffer, Sammlerelektrode. 
Kl. 21. 
Petersen, Anreicherung von Schwefelmetalleu. P. 10268 
vom 12.12.98. KI. 40. 
Petersen, Anreicherung geschwefelter Erze. P. 10329 
vom 12.1.99. Kl. 40. 


L. 12328 vom 22. 6. 98. 


Erteilungen. 
Erteilt am 20. März 1899: 

Sebaldt, Darstellung von Erdalkalimetall-Carbiden. 
Nr. 103367 vom 31.7.97. Kl. 12. 

Alker& Mennessier, Elektrischer Sammler. Nr. 103369 
von 29. 7-97. KI. 21. 

Gurwitsch, Quecksilber-Voltameter. 
11.8.98. KI. ar, 

Aluminium- und Magnesium-Fabrik, Verfahren 
zum Verbinden von Metallbändern ohne Löten oder 
Nieten. Nr. 103403 vom 28.9.98. KI. 49. 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Verfahren 
zur Herstellung geruchloser löslicher Kartoffelstärke. 
Nr. 103399 vom 16. 7. 96. KI. So 

Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Verfahren 
zur Herstellung geruchloser löslicher Kartoffelstärke; 
Zusatz zum Patent Nr. 103399. Nr. 103400 vom 


15.12.96. KL Go 


Nr. 103390 vom 


1899.] 
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Erfindungsschutz in China. (Mitgeteilt vom Patent- 
bureau Hantke von Harrtaus, Berlin N., Linien- 
strasse 149.) Es war vorauszusehen, dass China, indem 
es sein Land verschiedenen europäischen Mächten 
öffnete, auch den Erfindungsschutz zulassen wird. 
Thatsächlich sind vom Tsung-li-Yamen (Ministerium 
des Aeusseren) Bestimmungen, welche den Erfindungs- 
schutz in China gesetzlich regeln, getroffen worden. 
Hiernaclı scheint der Erfindungsschutz nur den Unter- 
thanen jener Nationen zugebilligt zu werden, welche 
mit China im Vertragsverhältnisse stehen, also auch 
den Deutschen. 

Der Schutz kann entweder von dem Erfinder oder 
seinem Rechtsnachfolger oder von demjenigen, welcher 


die Erfindung in China einführt, nachgesucht werden. 
Schutzfähig ist jede Erfindung, welche zur Zeit der 
Hinterlegung in China dortselbst noch nicht Gemein- 
gut geworden ist. 


Zur Nachsuchung des Erfindungsschutzes sind er- 
forderlich: ı. Eine Vertretervollmacht für jene, welche 
nicht in China ansässig sind. 2. Beschreibung und 
Zeichnung der Erfindung in doppelter Ausfertigung. 
Eine dieser Ausfertigungen wird beim Tsung-li- Yamen, 
die andere bei dem deutschen Konsul hinterlegt. 

Es ist üblich und übrigens auch ratsam, die Er- 
teilung des Erfindungsschutzes in den in China er- 
scheineuden Zeitungen bekannt zu machen. 


IL së 


NEUE BÜCHER. 


Grundzüge der Elektrochemie auf experimenteller Basis, 
von Dr. Robert Lüpke, Oberlehrer anı Dorotheen- 
städtischen Realgymnasium und Dozent an der kaiser- 
lichen Post- und Telegraphenschule zu Berlin. Dritte 
Auflage. Berlin. Verlag von Julius Springer. 1899. 

Dieses Buch ist uns aus den beiden vorhergehenden 
Auflagen zur Genüge als eines der besten seiner Art 
bekannt. In der dritten Auflage wurden namentlich 
die schwierigeren Kapitel der Polarisation und der 
Reaktionen und Wanderungsgeschwindigkeiten der 
Ionen genauer behandelt, sowie auch die wichtigsten 
Neuerungen der chemischen Industrie der Salze und 
Metalle an passender Stelle erläutert. Immer aber 
wurde dem Charakter dieses „Grundrisses‘‘ gemäss auf 
solche Experimente Gewicht gelegt, welche geeignet 
schienen, das Wesen der Erscheinungen und der Ge- 
setze derselbeu verständlich zu machen. Die Technik 
der in den früheren Auflagen angeführten Experimente 
ist vielfach verbessert. Die Anzahl der Tabellen ist 
um einige vermehrt, doch. ist ihr Umfang möglichst 
beschränkt. Der besseren Uebersicht wegen sind die 
Kapitel in einzelne Paragraphen eingeteilt; ferner ist 
ein Autorenregister aufgestellt, und das Sachregister ist 
ausführlicher bearbeitet, so dass sich der Leser in dem 
nach den Grundsätzen der Didaktik geordneten Stoff 
leicht wird zurechtfinden können. 

Auch von dem Erscheinen dieser Neuauflage 
können wir den Lesern unserer Zeitschrift nur mit den 
besten Empiehlungen? des kleinen Werkes Mitteilung 
machen. B 


Vierstellige mathematische Tabellen von E. Schultz, 
Oberlehrer an der Königl. Maschinenbau- und Hütten- 
schule zu Duisburg. Dritte Auflage. Essen. Druck 
und Verlag von G. D Baedeker. 1899. 

Wie nach der ersten Auflage dieses praktischen 

Hilfsbuches für das technische Rechnen zu erwarten 


war, hat dasselbe die anerkennendste Aufnahme ge- 
funden, so dass wir heute schon über das Erscheinen 
der dritten Auflage berichten können. In der vor- 
liegenden Neuausgabe ist der technische Teil des An- 
hanges neu aufgenommen. Die Normalprofiltabellen 
sind, soweit der Verfasser sie nicht neu berechnet hat, 
mit Genehmigung der Herren Herausgeber der fünften 
Auflage des Normalprofilbuches von Heinzerling und 
Intze entnommen. In den Zahlentafeln, die der Ver- 
fasser nach mehrfach wiederholter Durchsicht nunmehr 
fehlerfrei erhofft, ist ausser den Logarithmen der drei- 
zifferigen Zahlen (S. 2 und 3, Abt. II), eine Multipli- 
kations- und Divisionstafel zur Erleichterung der 
Zwischenwertberechnung (S. 47, Abt. I) eingefügt. 

Zur Erläuterung der Anwendung von grösseren, 
in der Praxis gebräuchlichen Zahlentafeln sind beigelegt: 

I. Probeseiten der siebenstelligen Schrönschen 
Logarithmentafeln (Verlag von Fr. Vieweg & Sohn in 
Braunschweig). 

2. Probeseiten der Zimmermannschen Multipli- 
kations- und Divisioustafel (Verlag von W. Ernst 
& Sohn, Berlin). 

' Vorliegende Ausgabe erscheint mit und ohne An- 
jeitung. In der Anleitung erläutert der Verfasser an 
25 Beispielen aus der Praxis die Art der Benutzung 
seiner Tabellen und giebt dadurch einen Beitrag zu 
dem für die technischen Schulen so wichtigen Unter- 
richt in der Tabelenkunde. Für die Abendklassen 
dieser Schulen ist die Ausgabe: „Mathematische und 
technische Tabellen für Handwerker- und Fortbildungs- 
schulen “ bestimmt. 

Wir können nur wiederholen, was wir gelegentlich 
des Erscheinens der ersten Auflage schon bemerkten, 
dass der Herr Verfasser ein überaus zweckmässiges, in 
jeder Beziehung empfehlenswertes Hilfsbuch für den 
mathematischen Unterricht und dessen praktische Ver- 
wertung für technische Schulen geschaffen hat. RB. 


ee 
NEU ERSCHIENENE PREISLISTEN. 


An neuen Preislisten giugen uns zu: 


G. Schiele & Co., Frankfurt a. M. Bockenheim: 
Ventilatoren, Schmiedefeuer-Feldschmieden, Centrifugal- 
pumpen. 


AscherslebenerMaschinenbau-Aktiengesell- 


schaft vorm. W. Schmidt & Co., Aschersleben: 
Heissdampfanlagen. 
Dr. Heinr. König & Co., Leipaig- Plagwitz: 


Präparate, Reagentien. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Eiektrochemiscehe Gesellschaft. 


Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Der Vorstand hat beschlossen, die Hauptversammm-. 


lung 1899 in Göttingen vom 25. bis 27. Mai abzuhalten. 

Anträge für die Versammlung werden baldigst an 
die Geschäftsstelle erbeten. 

Unter denı Ehrenvorsitze des Herrn Kurators der 
Universität, Geheimen Oberregierungsrats Dr. Höpfner, 
und unter dem Vorsitze von Prof. Dr. W. Nernst hat 
sich ein Ortsausschuss gebildet, der folgende vorläufige 
Tagesordnung festgesetzt hat: 


Donnerstag, den 25. Mai, abends 8 Uhr: 
Begrüssung in der Union. 
Freitag, den 26. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie. 
21), Uhr: Einfaches Mittagessen in der Union. 
4'l Uhr: Sitzung, daran anschliessend Besich- 
tigung des Instituts für Elektrochemie und 
anderer Universitätsinstitute. 
8 Uhr: Musikalische Abendunterlialtung. 


Sonnabend, den 27. Mai: 
9 Uhr: Sitzung im Institut für Elektrochemie, 
daran anschliessend einfaches Frühstück. 
2 Uhr: Ausfahrt nach Mariaspring. 
6!/, Uhr: Festessen im Hotel „zur Krone“. 
Bi Uhr: Kommers in der Union, gegeben von 
den Mitgliedern des Instituts für Elektrochemie. 


Sonntag, den 28. Mai: Bei schönem Wetter Aus- 
flug nach Münden (Eisenbahn oder Fahrrad). 


Ergänzungsvorschläge werden baldigst an die Ge- 
schäftsstelle erbeten. Damenkarten werden ausgegeben. 


Es wird ersucht, Vorträge für die Sitzungen jetzt 
schon beim ersten Vorsitzenden, Herrn Prof. Dr. J. H. 
van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, an- 
zumelden. 


Bisher sind folgende Anmeldungen erfolgt: 


I. Dr. ©. Knoblauch-Leipzig: Ueber die Zer- 
streuung elektrischer Ladungen durch Belichtung. 

2. Prof. Dr. $. Arrhenius-Stockholm: Thema 
vorbehalten. 

3. Prof. Dr. J. H. van’t Hoff-Charlottenburg: Be- 
stimmung von elektromotorischer Kraft und Leitfähigkeit 
als Hilfsmittel bei Darstellung von gesättigten Lösungen 
nach Versuchen von Dawson und Chiaraviglio. 


4 Prof. Dr. G. Bodländer-Braunschweig: Zer- 
setzungsspannung in verschiedenen Lösungsmitteln. 

5. Prof. Dr. W. Nernst-Göttingen: Ueber elektro- 
lytische Leitung bei sehr hohen Temperaturen. 

6. Professor Dr. Borchers-Aachen: Der gegen- 
wärtige Stand der elektrochemischen Technik. 

7. Professor Dr. Borchers-Aachen: Verbrennungs- 
prozesse bei Temperaturen über 2000’ und die elek- 
trizitätslose Carbidgewinnung. 

8. Ingenieur Liebenow-Berlin: Zur Theorie der 
Blei- Akkumulatoren. 


9. Privatdozent Dr. Coben- Amsterdam. Ueber elek- 
trische Reaktionsgeschwindigkeit. 

10. Professor Dr. Abegg-Breslau: Ueber komplexe 
Salze. 

ı1. Dr. Kauffmann-Stuttgart: Ueber das Ver- 
halten von Dämpfen gegen Tesla-Schwingungen. Mit 
Versuchen. 

12. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber Blei-Akkumu- 
latoren. 

13. Dr. Wershoven-Neumühl: Ueber die Preise 
der Blei-Akkumulatoren im Verhältnis zu denen der 
Rohprodukte. 

14. Privatdozent Dr. C.Schall-Zürich: Thema vor- 
behalten. 

15. Professor Dr. Foerster-Dresden: Zur Kenntnis 
der Vorgänge bei der Elektrolyse der Alkalichlorid- 
lösungen. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. | 

Die Versenduug der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. : 

An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 


Nr. 693. Richards, Joseph W. A. C., Ph. D., Lehigh 
University, Bethlehem, Pa., U. S. A. 

» 694. Demmering, Dr. phil., Assistent am Labora- 
torium für angew. Chemie, Leipzig, Brüder- 
strasse 34. 

Adressenänderungen. 

Nr. 655. Recklinghausen, jetzt: 82 Victoria Street, 
Westminster, London W. 

„ 662. Escales, jetzt: München, Wihelmstr. ga. 

» 417. Lungwitz, jetzt: Berlin, Mauerstr. 68 (Buch- 


handlung Karl Siegismund). 


Berichtigung. 
In Nr. 42, Seite 484, Spalte 2, Zeile 7 von unten 
lies Overpelt statt Overpet. 
In Heft 39, Seite 444, Spalte 2, Zeile 21 von oben 
lies 83 statt 33. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle: a. Ces K 
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MAGNETISCHE UNTERSUCHUNGEN. 


(Ein Wegweiser für Hütteningenieure.) 
Von Dr. Erich Schmidt. 


(Schluss.) 


S 33. Magnetisch weiches Material. 


Jnter den magnetisch weichen Mate- 
| rialien treten in neuerer Zeit die 
Die verschiedenen Sorten gegossenen 
Eisens, welche als Alusseisen, Stahl- 
guss, gegossener Siemens-Martinstahl und ähn- 
lich bezeichnet werden, bei weitem in den Vorder- 
grund des Interesses. Den Hüttenwerken ist es 
zum Teil bereits gelungen, diese Materialien in 
ihren magnetischen Eigenschaften derart zu ver- 
bessern, dass sie sich nur noch wenig von den 
besten Sorten des Schmiedeeisens unterscheiden. 
Es ist infolgedessen bei einem Ueberblick über das 
magnetische Verhalten der weichen Materialien 
kaum möglich, das geschmiedete Eisen von dem 
gegossenen zu. trennen; daher sollen auch im 
folgenden diese beiden Eisensorten gemeinschaft- 
lich behandelt werden, und zwar zunächst in Be- 
zug auf die Grösse der Permeabilität und die 
dadurch bedingte Höhe der Magnetisierung. 


I. Permeabilität. 
Tabelle 3 giebt eine Zusammenstellung der 
aus den Kommutierungskurven gewonnenen In- 


[Nachdruck verboten.] 


duktionswerte einiger besseren Stahlgusssorten 
und gestattet einen Vergleich mit den ent- 
sprechenden, für Schmiedeeisen, Walseisen, 
Schmiedestahl und eine Sorte fast völlig reinen 
Eisens erhaltenen Werten. Die Zahlen für die 
mit den Nummern 3, 4 und 7 bezeichneten 
Eisensorten sind einer Arbeit der Herren du 
Bois und Taylor Jones!) entnommen, welche 
diese Proben in Stabform mit der du Boisschen 
magnetischen Wage untersucht haben. Die 
Werte der mit 2, 5, 8 und g bezeichneten Sorten 
entstammen einer Veröffentlichung von Herrn 
Ewing®), welcher die Proben in Ringform 
ballistisch geprüft hat. Die Stahlgusssorte Nr. 6 
ist sowohl von den Herren du Bois und Taylor 
Jones als auch von Herrn Ewing untersucht 
worden, und zwar von ersteren mit der magne- 
tischen Wage, von letzterem ballistisch in Form 


fe 
1) H. du Bois und E. Taylor Jones, »Magneti- 
sierung und Hysterese einiger Eisen- und Stahlsorten«, 
Elektrotech. Zeitschrift 17, S. 543 bis 546, 1896. 
2) Ewing, »The magnetic testing of iron and steel«, 
Proceedings of the Institution of Civil Engineers: 126, 
19. Mai 1896. 


` Tabelle 3. 
B 
z | e | œ so l s | 6 | 7 | 8&8 | >» 
: : Low Moor- Els Englischer ! - Stahlguss 
D ||Reines Eisen Eisen. Walzeisen Pre E e | Euslischer 


Re u ce sn u zu zz e en 


W.G. Arm- 
strong & Co., 
- Elswick 


Gebr. Böhler 


Schweden & Co., Wien 


12700 10900 12550 

14980 13120 14300 I2300 

15800 140I0 15000 13600 - 

16300 14580 15400 14300 

16950 15280 16000 15300 

17350 15760 16450 15800 
— 16060 16650 16300 
— 16340 16900 16700 
— 16580 ° 17200 17100 
= 16800 17400 17500 
— 17000 17550 17800 
Zn 17200 17700 18 100 


I) Geschmiedeter Flussstahl. 


. Bergische Samuel 
R. Jenkins Fried. Krupp, Stahl-Industr., Edgar Allen Osborn 
Essen Remscheid & Co.) & Co.) 


10750 8900 4700 9600 
14920 13260 II 400 12250 13030 
15800 14250 12900 14.000 14 600 
16280 14800 14000 15050 15310 
16810 15550 15000 16200 .16000 
17190 16080 15600 16800 | 16510 
17500 |. 16420 16 100 17140 16900 
17750 16720 16500 17450 17 180 
17970 169530 16800 17750 17400 
18 180 17180 [7 100 18040 17620 
18390 17350 17400 18230 17830 
18600 17530 | 17700 18420 18030 


2) Nach einem patentierten Verfahren des Herrn A. Tropenas hergestellt. 


3) Nach dem Siemens- Prozess gegossen. 
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eines Ringes. Da beide Beobachtungsreihen im 
Mittel nicht mehr als etwa ı/, voneinander ab- 
weichen, so sind in die Tabelle 3 die Mittelwerte 
beider Beobachtungen aufgenommen. In der 
Spalte ı befinden sich die Werte für ein sehr 
schwer schmelzbares, fast reines Eisen, welches 
die Herren Lydall und Pocklington!) in Ring- 
form ballistisch untersucht haben. Diese Zahlen 
sind von besonderem Interesse, da auch die 
chemische Zusammensetzung dieser Eisensorte 
angegeben ist. Es sind in diesem fast reinen 
Eisen nur folgende fremde Bestandteile enthalten: 


Kohlenstoff . Spuren, 
Silicium . 3 
Schwefel 0,013, 
Phosphor ofo 
Mangan. . . . ot Hl 


Bei einem Vergleich der in der Tabelle 3 
angeführten Zahlenwerte ergiebt sich, dass bei 
gleichen Feldstärken das reine Eisen bei weitem 
die höchsten Werte der Induktion aufweist. Dies 
bestätigt die vielfach gemachte Erfahrung, dass 
die Permeabilität des Eisens unter sonst gleichen 
Bedingungen im allgemeinen desto höher ist, je 
weniger fremde Bestandteile das Eisen enthält. 
Ausserdem erkennt man aber auch, dass die 
Unterschiede zwischen den geschmiedeten und 
gegossenen Eisensorten nur gering sind, und dass 
sogar manche Sorten Schmiedeeisen, wie z. B. 
das Low Moor-Eisen, wenigstens bei Induktions- 
werten über IIooo, von guten Stahlgusssorten 
übertroffen werden. 

Weitere Angaben, welche Herr Ewing in 
der bereits erwähnten Veröffentlichung über 
die Permeabilität bei den. unterhalb der Feld- 
stärke 5 liegenden magnetisicrenden Kräften 
macht, lassen erkennen, dass Stahlgusssorten, 
welche zwar bei grösseren magnetisierenden 
Kräften in der Höhe der Induktion vom ge- 
schmiedeten Eisen übertroffen werden, doch 
bereits bei geringer Feldstärke ein oft höheres 
Maximum der Permeabilität erreichen als das 
geschmiedete Eisen. So zeigt Tabelle 4, welche 
die Permeabilitätswerte für das reine Eisen, 
den Jenkinsschen Schmiedestahl und den 
Kruppschen Stahlguss enthält, dass der 


ı)Lydalland Pocklington, »Magnetic Properties 
of Pure Iron«, Proceedings of the Royal Society of 
London 52, S. 228 — 233, 1892. 
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Tabelle 4 


1!) 
Reines Eisen 


6 
Deutscher Stahlguss 


5 
Engl. Schmiedestah 
ó | œ 


1450 


4000 || 1,40 2850 2090 || 1,66 2410 
6000 || 1,85 3240 || 2,38 2520 || 215 2790 
8000 || 2,30 | 3480 || 2,92 | 2740 || 2,83 | 2830 
10000 || 3,10 3220 || 3,62 2760 || 4,05 2470 
12000 | 4,40 | 2760 f 4,80 6,65 1810 


2500 


Schmiedestahl, welcher bei höheren Induktions- 
werten nach Tabelle 3 den Kruppschen Stahl- 
guss an Güte zum Teil erheblich übertrifft, erst bei 
einer Feldstärke von etwa 3,6 das Maximum der 
Permeabilität erreicht, während der Kruppsche 
Stahlguss bereits bei einer Feldstärke von etwa 
2,8 ein um 2,50% höheres Maximum aufweist. 
Das reine Eisen zeigt sich auch bei den geringen 
Feldstärken den beiden andern Sorten bei weitem 
überlegen, da es bereits bei einer Feldstärke von 
2,3 ein Maximum der Permeabilität von etwa 
3500 erreicht. 

Wie bereits im § 31 auseinandergesetzt wurde, 
zeichnen sich die gegossenen Materialien durch 
besondere Gleichmässigkeit aus. Dies zeigt sich 
nicht nur, wenn man verschiedene Proben aus 
einen und demselben Gussstück untersucht, 
sondern selbst auch bei verschiedenen Guss- 
stücken, welche nach demselben Verfahren her- 
gestellt sind. So giebt Herr Ewing für vier 
verschiedene Stahlgussproben, welche nach dem 
unter 8 in Tabelle 3 angeführten Verfahren her- 
gestellt waren, die Werte für die Kommutierungs- 
kurven, welche, wie Tabelle 5 zeigt, im Mittel 
nur um etwa ı bis 2°,, voneinander abweichen. 
Die Untersuchung dieser vier Proben hat Herr 
Ewing mit der von ihm konstruierten Permea- 
bilitätsbrücke (s. § 29, 2) vorgenommen. Die 
fünfte Spalte der Tabelle 5 enthält die aus der 
Tabelle 3 für den Stahlgussring entnommenen 


Tabelle 5. 
U 
2 
|- ı | a 3 4 | 5 

20 | 15200 | 15200 | 15450 15500 | 15050 
30 16000 | 16050 | 16200 | 16150 | 16200 
40 16600 16450 | 16700 | 16600 16800 
so 17000 16850 17 100 17000 17140 
60 17300 17200 17450 17300 17450 
70 17600 | 17500 17700 | 17600 17750 


I1) Die Bezeichnung der Spalten entspricht der- 
jenigen in Tabelle 3. 


18991 


Werte. 
gut überein. Einen weiteren Beweis für die 
Gleichmässigkeit der Stahlgusssorten liefert auch 
die bereits erwähnte Uebereinstimmung in den von 
verschiedenen Beobachtern erhaltenen Werten 
für den Kruppschen Stahlguss. 

Für das zu Transformatoren und Dynamo- 
ankern verwendete Material giebt Tabelle 6, 
welche ebenfalls der Arbeit von Herrn Ewing 
entnommen ist, die Werte der Permeabilität für 
verschiedene Induktionen und gleichzeitig auch 
die zugehörigen Werte von 9. Die Materialien 
sind sämtlich in Ringform ballistisch untersucht 
worden. Hierbei waren die Ringe ıı, 12 und 
13 durch Ausstanzen der Bleche in flacher Form 
hergestellt, während von der Blechsorte ıo ein 
Streifen zu einem Ringe von grossem Durch- 
messer aufgerollt wurde. Der Draht Nr. 14 war 
‚ebenfalls zu einem Ringe aufgerollt. Die Bleche 
waren sämtlich nach dem Auswalzen ausgeglüht 
worden. Die Ringe ıo und ı4 wurden nach 
dem Aufrollen nochmals ausgeglüht. 

Unter den angegebenen Zahlenwerten sind 
die hohen Werte der Permeabilität bei 
Ring Nr. ro auffallend, zumal derselbe aus der 
gleichen Eisensorte wie Nr. ıı hergestellt war. 
Nun entstammten allerdings, wie Herr Ewing 
angiebt, xo und rr zwei zu verschiedener Zeit 
ausgeglühten Blechpaketen, so dass bei der 
bereits im § 31 erwähnten Ungleichmässigkeit 
von Transformatorblechen die Unterschiede 
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zwischen den Werten der Spalten ıo und ıı 
wohl erklärlich wären. Hierzu kommt noch, 
was auch Herr Ewing anführt, die verschiedene 
Herstellung der Ringe, wobei. besonders das 
nochmalige Ausglühen des Ringes Nr. ro sehr 
stark ins Gewicht fällt. 


Die Versuche, welche man gemacht hat, um 
über die Abhängigkeit der Permeabilitätswerte 
und der Höhe der Magnetisierung von der 
chemischen Zusammensetzung Aufschluss zu er- 
halten, sind bisher nur von geringem Erfolge 
gekrönt gewesen. Der einzige, welcher in neuerer 
Zeit auf diesem Gebiete eingehende systematische 
Untersuchungen veröffentlicht hat, ist Herr Par- 
shall). Die aus seinen Versuchsergebnissen 
gezogenen Schlüsse, welche für den Hütten- 
ingenieur von grossem Werte sind, sollen hier’ 
genauer auseinandergesetzt werden. 


Wie bereits bei der Besprechung der Tabelle 3 
erwähnt wurde, ist es eine allgemein gemachte 
Erfahrung, dass die Abwesenheit fremder Be- 
standteile die Permeabilität des Eisens wesent- 
lich erhöht. Daher ist auch vor allem das 
schwedische Eisen, welches nur sehr wenig 
fremde Beimengungen enthält, stets besonders 
bevorzugt worden. Bevor es den Hüttenwerken 
gelungen war, Stahlgusssorten mit geringem 


I) Parshall, »Magnetic Data of Iron and Steel«, 
Proceedings of the Institution of Civil Engineers, 126, 
ıg. Mai 1896. 


Tabelle 6. 


Io II 


Schwedisches Transformator - Eisen 
Dicke: 0,33 mm Dicke: o 30r mm 


| L œ 


D 


1230 


2000 || 0,78 2560 1,05 1900 1,46 
3000 || 0,90 3340 1.29 2320 1,77 
4000 1,03 3 1,54 2600 2,10 
5000 | 1,18 4230 1,82 2750 2,53 
6000 1,36 4410 2,14 2800 3,04 
7000 || 1,57 4450 2,54 2760 3,62 
8000 || 1,85 4330 3,09 2590 437 
9000 || 2,20 4090 377 2390 53 
10000 || 2,64 3790 4,6 2170 6,5 
11000 = g 57 1930 79 
12000 — — 7,0 1710 9,8 
13000 — — 8,5 1530 11,9 
14000 — -— 11,0 1270 15,0 
15000 — — ICH 990 19,5 
16000 — — 21,4 750 27,5 


12 

# || Transformatorblech aus 
„Scrap“ - Eisen 

(besonders dünn) 


13 


Transformatorblech 
aus Flussstahl 


14 


Transformatordraht!) 
Durchmesser 0,602 mm . 


| œ S | p 


1370 0,90 2,10 950 
1690 1,04 2,30 1300 
I900 1,IQ 2,50 1600 
1980 1,38 2,70 1850 
1970 1,59 2,92 2070 
1930 1, 3,16 2210 
1830 2,25 3:43 2330 
17700 2,72 3:77 2399 
1540 333 417 2400 
1390 415 4,770 2340 
1220 5,40 5,45 2200 
1190 Get 6,5 2000 

930 10,0 4 1670 

770 — 11,9 1260 

580 — 21,0 760 


1) Nr. 14 ist dieselbe Drahtsorte, welche Swinburne für seine sogenannten »Igel«-Trausformatoren 


(vergl. Elektrotechnische Zeitschrift rt, S. 515, 1890) verwendet hat. 
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Tabelle 7. 


Eisen : i 
Kohlenstoff. 
Silicium . 
Schwefel . 
Phosphor 
Mangan . 
Graphit . 
Gehalt an fremden Beimengungen herzustellen, 
wurde in erster Linie das an reinem Eisen reichste 
Schmiedeeisen zu Apparaten und Maschinen, bei 
welchen eine hohe magnetische Permeabilität 


B 
16000 AA 
I4 000 


12000 


IO 000 


6000 


verlangt wurde, benutzt. 


In Fig. 473 sind einige 
Kurven für Schmiedeeisen angegeben, und gleich- 
zeitig sind in der Tabelle 7 die zugehörigen 
chemischen Analysen mitgeteilt. Wie man sieht, 
verläuft die Kurve A, welche dem bereits in 
Tabelle 3 angeführten reinen Eisen angehört, 


am höchsten. Die Kurve B, welche für ein 
schwedisches Eisen gewonnen ist, sollte nach 
dem Gehalt an reinem Eisen höher als die 
Kurve C verlaufen, was allerdings auch der Fall 
ist bis zu einer Induktion von etwa 7000. Der 
niedrige Verlauf bei der höheren Induktion ist 
möglicherweise dem Gehalt an Graphit zuzu- 
schreiben, welcher diese Sorte auszeichnet, in- 


dessen sonst meistens nicht in dem schwedischen 


ea 


Eisen vorhanden ist. Die Kurven C und D geben 


das magnetische Verhalten einer geringeren Sorte 
Schmiedeeisens wieder. Ihr niedriger Verlauf 
ist vor allem dem hohen Prozentgehalt an Phos- 
phor zuzuschreiben. Die mit Æ bezeichnete 
Kurve stellt eine Mittelkurve dar, welche von 
Herrn Parshall aus den Bestimmungen an zehn 
Proben weichen Eisens erhalten ist. Die mittlere 
chemische Zusammensetzung dieses 
Eisens ist nicht hinzugefügt. 

In gleicher Weise wie das Schmiedeeisen 
sind auch die besseren neuen Sorten Stahlguss 
durch den geringen Betrag 
be an fremden Bestandteilen 
Be ausgezeichnet. Derselbe be- 
trägt oft nicht mehr als 
0,30/,. Nach Parshall darf 
ein brauchbarer Stahlguss an 
fremden Stoffen höchstens 
enthalten: 


weichen 


Kohlenstoff 0,25 fo» 
Silicium 0,20 „ 
Schwefel 0,05 » 
Phosphor . 0,08 „ 
Mangan 0,50 p 


Den wesentlichsten Ein- 
fluss auf die Permeabilität 
hat der Kohlenstoff, welcher 
im Stahlguss nur in gebun- 
dener Form und nicht als 
Graphit vorhanden ist. Der- 
selbe kann allerdings zum 
Teil in Graphit übergehen, 
H sobald die Gussstücke starken 

Spannungen: ausgesetzt sind. 
Zahlreiche magnetische Untersuchungen und 
gleichzeitige chemische Analysen haben gezeigt, 
dass die Abnahme der Permeabilität beim Stahl- 
guss unter sonst gleichen Verhältnissen dem Ge- 
halt an Kohlenstoff proportional ist, so dass man 
also bestrebt sein muss, den Kohlenstoffgehalt 
möglichst herabzudrücken. Den Einfluss des ver- 
schiedenen Kohlenstoffgchaltes zeigt Fig. 474. 
Die beiden Stahlgusssorten, die 
Kurven 4 und B gewonnen sind, hatten die in 
Tabelle 8 angegebenen fremden Bestandteile. 


für welche 


Von den anderen Beimengungen ist Silicium 
in den meistenteils vorkommenden geringen 
Quantitäten weniger von schädlichem Einfluss 
als der Kohlenstoff.. Ist es dagegen in be- 
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Tabelle 8. Schwefel und Phosphor sind in den gewöhn- 


kat e: lich - vorkommenden Mengen nicht schädlich, 


machen dagegen, wenn sie im Uebermaass vor- 


N D 
ea a SE ho handen sind, den Stahlguss ebenfalls magnetisch 
Schwefel. ee, aoa Si 0,020 ‚, härter. 

Phosphor . . . à... oO e 0,095 », g : j e 
Mangan . . . 2... 0,390 „, 0,318 „ Um einen Ueberblick über die von Herrn 


| Parshall untersuchten und gleichzeitig chemisch 
deutender Menge in dem Stahlguss enthalten, so analysierten Stahlgussproben zu geben, seien 
wird die Permeabilität erheblich herabgemindert. hier zwei Tabellen angeführt, welche seiner Ab- 
Den ungünstigsten Einfluss 
hat Silicium, wenn es un- 
gleichmässig verteilt ist, weil 
es dann die Bildung von 
Gussblasen erleichtert. 
Mangan hat in Beträgen, 
welche unter: os la liegen, 
nur geringe Wirkung auf die 
magnetischen Eigenschaften 
des Stahlgusses. Nach An- 
aben von Jackson!) darf 
od der Prozentgehalt CENTES 
an Mangan nicht einmal 
mehr als, 0,15°/, betragen, 
da andernfalls bereits mit wachsendem Mangan- handlung entnommen sind. Tabelle 9 giebt für 


Fig. . 474 


gehalt die Permeabilität abnimmt. je vier Werte der Feldstärke die Grösse der 
— Induktion bei zehn Stahlgussproben besserer 
I) C. Jackson, Electrical World, 25, 1895. Qualität und enthält zugleich die chemischen 


Tabelle oi 


LL In | m IV. V. vI. vm | vor IX. X. | Mittelwert 


% für O = 15 13000 | 12290 | 13100 | 12090 | 12600 

B für G = 25 || 14090 | 13590 | 13900 | 14400 | 14600 | 13890 | 14490 | 13700 | 14200 | 14490 | 14100 
B für O = 50|| 15790 | 15300 | 15590 | 15900 | 16600 | 15590 | 16090 | 15390 | 15790 | 16000 | 15800 
B für H = 75|| 16600 | 16200 | 16590 | 16490 | 17590 | 16400 | 17100 | 16290 .| 16690 | 16600 | 16700 


Kohlenstoff 0,240 0,267 0,294 0,180 0,290 0,250 0,200 | 0,230 0,170 0,180 | 0,230 


Phosplior 0,07I ! 0,052 0,074 0,047 0,037 0,093 0,047 0,100 | 0,089 0,047 0,066 
Silicium . 0,200 | 0,236 0,202 0,120 0,036 0,230 0,170 0,160 0,150 0,120 0,167 
Mangan . 0,480 | 0,707 0,655 0,323 0,550 0,410 0,530 0,450 0,390 0,323 0,482 
Schwefel s 0,040 0,060 0,050 0,050 0,050 0,030 0,030 0,040 0,020 0,050 0,042 
Eisen . . .||98,969 |98,688 | 98,725 | 99,280 | 99,037 | 98,987 | 99,023 | 99,020 | 99,191 | 99,280 | 99,020- 


Tabelle "o 


B für H = 15|| 10600 | 10600 | to 700 8990 9300 | IOoooo | 10400 | 10000 9300 | II300 | 10100 
B für H = 25|| 12690 | 12690 | 13100 | Irıgo | x11590 | 12090 | 12490 | 12400 | 11800 | 13500 | 12400 
B für H = Sol 14900 | 14600 | 15100 | 13500 | 13900 | 14290 | 14400 | 14690 | 14090 | 15700 | 14500 
B für H = 75|| 15900 | 15590 | 15890 | 14400 | 14900 | 15300 | 15300 | 15690 | 15000 | 16490 | 15500 
Koblenstoff || 0,250 | 0,280 0,195 0,333 0,337 0,366 0,409 0,318 0,702 0,380 0,357 
Phosphor .|| 0,087 | 0,076 0,028 0,059 0,045 O,15I 0,066 0,107 0,084 | 0,066 0,077 


Silicium . .|| 0,210 | 0,210 0,683 0,292 0,302 0,476 0,444 0,203 0,409 0,550 0,378 
Mangan . .|| 0,790 | 0,720 0,815 0,681 0,642 0,617 0,640 0,636°)| 0,088 0,790 0,642 
Schwefel. .|| 0,020 | 0,030 0,040 0,060 0,070 0,040 0,010 0,030 0,050 0,030 0,038 
Eisen. . .||98,643 |98,684 ! 98,239 | 98,575 | 98,604 | 98,350 | 98,434 | 98,706 | 98,663 | 98,184 | 98,508 


I) Im englischen Original sind in sämtlichen Tabellen die Werte von B in Induktionslinien für den 
Quadratzoll und ebenso die Werte von D in Amperewindungen für einen Zoll angegeben. Diese Zahlen sind 
vom Verf. in C. G. S.-Einheiten umgerechnet worden. 

2) Im Original steht 1,636, was offenbar ein Druckfehler ist. 
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Analysen. In Tabelle 10 sind dementsprechend 
die Werte für Stahlguss von geringerer Qualität 
eingetragen. In der letzten Spalte jeder Tabelle 
sind die Mittelwerte aus den zehn Proben an- 
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Es sei an dieser Stelle noch der Einfluss 
zweier Elemente auf die magnetischen Eigen- 
schaften des Stahlgusses angeführt, und zwar 
des Aluminiums und des Nickels. 


Durch Zusatz von Aluminium 
wird der Stahlguss leichter schmelz- 
bar und erlangt einen höheren 
Grad der Reinheit, so dass also 
auch die magnetischen Eigen- 
schaften dadurch verbessert wer- 
den. Tabelle rr giebt die Werte 
für zwölf Proben dieses Aluminium- 
Stahls oder des sogenannten 
„Mitis- Eisens“, welche von Herrn 
Parshall untersucht sind, unter 
gleichzeitiger Beifügung der che- 
mischen Analysen. Die in der 
letzten Spalte angegebenen Mittel- 
werte sind zur Konstruktion einer 
Kurve benutzt worden, welche in 
Fig. 476 dargestellt ist. Aus einem 
Vergleich der Kurve und der 
Tabellenwerte mit den Werten der 
Stahlgussproben in Tabelle o er- 
giebt sich, dass das Mitis-Eisen 
unterhalb einer Induktion von 
etwa 16000 diesen Stahlguss noch 
übertrifft, was vor allem wohl 
dem um 0,30), höheren Gehalt an 
reinem Eisen zuzuschreiben ist. 

Besonders bemerkenswert sind 
die Eigenschaften, welche der 
Stahlguss durch Zusatz von Nickel erlangt. 
Eine Legierung von Stahlguss mit etwa 59, 
Nickel erreicht höhere Werte der Permeabilität, 
als man es nach dem Gehalte an reinem Eisen 
erwarten könnte. Dies erkennt man aus der 


Fig. 476. 


gegeben. Diese sind dann zur Zeichnung von 
Kurven benutzt, welche in Fig. 475 dargestellt 
sind. Hierbei entspricht Kurve 4 den Mittel- 
werten aus Tabelle o und Kurve B denjenigen 
aus Tabelle ro 


Tabelle tt, 


BER: | m | m. | iv. | v. | vi | vu. | vm. | x. | x | x | XIL | Mittelwert 


B für H = 15 || 12600 


14490 | 14.490 | 12700 | 13900 | 14.200 | 14000 | 10800 | 10000 | 12900 | 12700 | 11800 | 12900 
Y für H = 25 || 13590 | 15590 | 15700 | 14490 | 14990 | 15700 | 15300 | 12650 | 11900 | 14290 | 14290 | 13390 | 14.290 
V für H = 50|| 14800 | 16900 | 16690 | 16200 | 16430 | 16800 | 16490 | 14290 | 13900 | 15900 | 16000 | 14990 | 13800 
9 für H = 75 || 15500 | 17600 | 17370 | 16900 | 16990 | 17390 | 17 100 | 15200 | 14800 | 16800 | 16800 | 15700 | 16490 
Kohlenstoff .|| 0,065 | 0,103 | 0,106 | 0,125 | 0,136 | 0,212 | 0,214 | 0,216 | 0,235 | 0,24! | 0,242 | 0,260 | 0,180 
Phosphor. 0,083 | 0,093 | 0,112 | 0,166 | 0,053 | 0,056 | 0,052 0,128 | 0,063 | 0,093 | 0,094 | 0,120 | 0,093 
Silicium . 0,073 | 0,045 | 0,050 | 0,046 | OIII | 0,126 | o,1It 0,083 | 0,122 | 0,072 | 0,099 | 0,020 | 0,080 
Mangan . 0,112 | 0,108 | 0,099 | 0,120 | 0,191 | 0,405 | 0,401 | 0,167 | 0,107 | 0,248 | 0,253 | 0,140 | 0,196 
Scliwefel . 0,150 | 0,050 | 0,050 | 0,050 | 0,030 | 0,040 | 0,040 | 0,010 | 0,030 | 0,030 | 0,030 | 0,030 | 0,045 
Aluminium .|| 0,079 ne 0,059 | 0,183 | 0,008 | 0,273 See 0,152 | 0,035 | 0,120 | 0,119 | 0,080 | 0,113 
Eisen !) . 199,438 |99,599 99,524 99,310 |99,471 198,888 ‚99,182 ‚99,244 |99,386 99,196 |99,163 99,350 | 99,293 


`~ 


I) Die Zahlen für Eisen sind durch Subtraktion der Summen der anderen Zahlen von 100 erhalten, 
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Kurve A in Fig. 477, welche für eine Legierung 
gewonnen ist, deren chemische Zusammensetzung 
folgende war: l 


Eisen . . . . . 94,39?h, 
Kohlenstoff . . . 0,27, 
Silicium . . . . os 
Schwefel 0,03 fp» 
Phosphor . . . . 0,04 „ 
Mangan . . . .2.057, 
Nickel . . 475 


Das Material übertrifft, wie man sieht, bei 


den höheren Werten der Induktion nöch den 


12000 


IO000 


Fig. 477- 


Stahlguss in Tabelle 9 und erreicht bei einer 
Induktion von 16000 beinahe das reine Eisen. 
Geringerer Nickelgehalt drückt die Magneti- 
sierung herunter, wie dies die Kurve B zeigt, 
welche die Werte der Induktion für eine Legie- 


. rung von folgender chemischer Zusammensetzung 


wiedergiebt: 

Eisen ee ee 97,95 %/0, 
Kohlenstoff . . . 0,42, 
Silicium . . . . 0% 
Schwefel 0,03 fo, 
Phosphor . . . . 0,04 e 
Mangan . . . . 058, 
Nickel . . . . . 0,97,» 


Man erkennt aus der Figur, dass diese 'nur 
etwa Hin Nickel enthaltende Legierung trotz des 
um 31/,0/, höheren Gehaltes an reinem Eisen 
bei Induktionswerten über 9000 geringere Werte 
aufweist als die erste Legierung. Eingehende 
Untersuchungen über Nickeleisenlegierungen hat 
J. Hopkinson 1) angestellt; auf dieselben werden 
wir noch einmal im $ 37 zurückkommen. 

Wie bereits mehrfach erwähnt worden ist, 
muss man neben der chemischen Zusammen- 
setzung auch die durch mechanische und ther- 
mische Behandlung bedingte physikalische Be- 
schaffenheit in Betracht ziehen. Es ist daher 
bei allen diesen Untersuchungen, durch welche 
man Aufschluss über den Einfluss. der chemischen 
Zusammensetzung erhalten will, naturgemäss 
vorausgesetzt, dass die Proben nach der Her- 
stellung des Gusses in gleicher Weise behandelt 
worden sind. Wird dagegen z. B. von zwei 
Proben einer und derselben Eisensorte die eine 
ausgeglüht, die andere ungeglüht untersucht, so 
werden die beiden Proben, welche zwar die 
gleiche chemische Zusammensetzung haben, doch 
ganz verschiedene Werte der Permeabilität auf- 
weisen. Dies zeigt z. B. Tabelle ı2. In der- 
selben sind die Werte der Permeabilität für 
einen Ring aus demselben reinen Eisen, welches 
bereits in Tabelle 3 angeführt ist, angegeben, 
und zwar unter ı für den Ring im ungeglühten 
und unter 2 für denselben im geglühten Zu- 
stande 2). | 


Tabelle ı2. 


I) J. Hopkinson, »Magnetic properties of alloys 
of nickel and iron«. Proceedings of the Royal Society 
of London 47, S. 23, und 48, S. ı bis 14, 1890. 

2) Die Werte sind einer Untersuchung von E. Wilson, 
»The magnetic Properties of almost pure Iron«, Pro- 
ceedings of the Royal Society of London 62, S. 369 
bis 376, 1898, entnommen. 
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Die über die Permeabilität der weichen Materia- 
lien gemachten Angaben lassen eine gewisse 
Abhängigkeit von der chemischen Zusammen- 
setzung erkennen, Wir werden im folgenden 
sehen, dass dies bei der Energievergeudung 
nicht in dem gleichen Maasse möglich ist. 


2. Energievergeudung. 

Die Grösse der Energievergeudung ist vor 
allem bei denjenigen Materialien von Bedeutung, 
welche für Teile elektrischer Maschinen bestimmt 
sind, die wechselnden magnetischen Feldern 
ausgesetzt werden. Dies sind die Anker der 
Dynamomaschinen und die T; ransformatorenkerne. 
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die 
Energievergeudung bei den zu diesen Zwecken 


Von besonderer Wichtigkeit ist es also, 


verwendeten Blechen zu bestimmen. Da cs in- 
dessen auch, vor allem des Vergleiches wegen, 
von Interesse ist, die Energievergeudung bei 


den zu Feldmagneten verwendeten Materialien 


Tabelle 13. 
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[Nr. 44. 
kennen zu lernen, so sind in der Tabelle 13 
die von Herrn Ewing für den Stahlguss Nr. 8 
(siehe Tabelle 3) bei verschiedenen maximalen 
Induktionswerten erhaltenen Werte der Energie- 
vergeudung Z in Ergs pro Kubikcentimeter mit- 
geteilt. Diese Zahlen sind von Herrn Ewing 
in folgender Weise bestimmt worden. 
zunächst für den Stahlgussring eine Anzahl 
cyklischer Magnetisierungsprozesse ausgeführt, 
von denen jeder einer anderen maximalen In- 
duktion entsprach. Die aus den Beobachtungs- 
daten gewonnenen Kurvenschleifen, 
Fig. 478 dargestellt sind, wurden ihrem Flächen- 
inhalt nach ausgemessen. 


Es wurden 


welche in 


Da die Energiever- 
geudung nach der Gleichung 


EE (siehe § 14, 


Gleichung 11) dem Flächen- 
inhalt der Hysteresisschleife 
proportional ist, so erhielt 
Herr Ewing hieraus eine 
Anzahl Werte der Energie- 
vergeudungfürverschiedene 
maximale Induktionen, 
welche bei ihrer Zusammen- 
stellung eine Kurve ergaben, 
die in Fig. 479 wieder- 
gegeben ist. Es sind hierbei 
in das Koordinatennetz in 
Richtung der Abscissenaxe 
die verschiedenen Werte 
der maximalen Induktion 


eingetragen, während in 
10 12 14 +9 . A 

Richtung der Ordinatenaxe 

die Werte der Energie- 


vergeudung verzeichnet sind. Aus der Kurve 
ergeben sich dann die in der Tabelle 13 an- 
gegebenen Werte. 

Die von Herrn Ewing mitgeteilten Zahlen 
entsprechen einem Stahlguss mittlerer Güte, da 
nach den Erfahrungen an der Physikalisch -Tech- 
nischen Reichsanstalt die Werte der Energie- 
vergeudung für die besseren Stahlgusssorten bei 


' einer maximalen Induktion von 18000 etwa 


zwischen Io0o00 und 16000 Ergs pro Kubik- 
centimeter variieren, während die besten Sorten 
schwedischen Eisens eine Energievergeudung von 
nur etwa 6000 bis 8000 Ergs aufweisen. So 
haben z. B. auch .die Herren du Bois und 
Taylor Jones die Energievergeudung bei dem 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


1899.] 501 
Kruppschen Stahlguss Nr. 6 der Tabelle 3 für Tabelle 15. 
eine maximale Induktion von 18000 zu I2500 li Stahl 
A ' . $ i Holzkohlen- 
und bei dem schwedischen Walzeisen (Nr. 3 der E ee en 
Tabelle 3) zu 6600 Ergs gefunden. | %o %o Dh 
Während die Energievergeudung bei den Eisen . I| 9938 99,41 99,73 
zu Feldmagneten verwendeten Stahlgusssorten Kohlenstoff. . . . .|| 00 0,08 0,05 
8 E Ee $ Silicium . ; OOI 0,01 0,05 
einen verhältnismässig hohen Betrag erreicht, Schwefel. 0,05 0,05 0,03 
da hierbei diese Grösse von geringer Bedeutung Phosphor 0,08 | 9,05 0,08 
Mangan . 0,40 0,40 0,06 


ist, hat man neuerdings die Transformatorbleche 
derart verbessert, dass sie in den Werten der 
Energievergeudung beinahe dem schwedischen 
Eisen gleichwertig sind. Tabelle 14 giebt die 
Werte der Energievergeudung für die in Tabelle 6 
aufgeführten Bleche. Man sieht bei einem Ver- 
gleich der Tabellen 6 und 14, dass die Energie- 
vergeudung im allgemeinen desto geringer ist, 
je höher die Permeabilität des Materials E 
ansteigt. Dies ist keineswegs immer 
der Fall, wie z.B. die Spalten ı2 und 14 
zeigen, so dass man nicht bei einem 
Material, welches eine hohe Permeabilität 
besitzt, auch unbedingt eine geringe 
Energievergeudung erwarten darf. 

Was nun den Einfluss der chemischen 
Zusammensetzung des weichen Eisens auf 
die Energievergeudung anbetrifft, so ist 
es hier ganz besonders schwierig, zu 
einem befriedigenden Resultat zu ge- 
langen. Betrachtet man zunächst die von 
Herrn Parshall angegebene durch- 
schnittliche chemische Zusammensetzung 
der hierfür in Betracht kommenden Mate- 
rialien, welche in Tabelle re zusammen- 
gestellt ist, so sieht man, dass die fremden 
Beimengungen nur in ausserordentlich kleinen 
Quantitäten vorhanden sind, dass also geringe 
Veränderungen dieser Mengen jedenfalls nur 


Tabelle 14. 
E 
B 
Loi) It 12 13 14 

2000 220 240 400 215 600 
3000 410 520 790 430 1150 
4000 640 830 1220 700 1780 
5000 Oto II9O 1710 T000 2640 
6000 1200 1600 2260 1350 3360 
7000 1520 2020 | 2940 1730 4300 
8000 1900 2510 3710 2150 5300 
9000 2310 3050 4560 2620 6380 


I1) Die Bezeichnung der Spalten entspricht. den 
Bezeichnungen in Tabelle 6. 


‘selbst nicht Unterschiede 


geringen Einfluss auf die Energievergeudung 
haben können. Es kommt noch hinzu, dass die 
Transformator- und Ankerbleche vor der Be- 
nutzung erst ausgeglüht werden müssen. Hier- 
durch aber tritt oft, eine grössere Veränderung 
ein, als durch eine kleine Aenderung in der 
chemischen Zusammensetzung. Meistenteils ist 
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es nämlich sehr schwierig, beim Ausglühen 
verschiedener Sorten derartig gleiche Verhält- 
nisse zu schaffen, dass durch den Glühprozess 
in den Materialien 
hervorgerufen werden. Die Einwirkung des 
Ausglühens auf die Energievergeudung ersieht 
man aus Tabelle 16, in der die Energievergeu- 
dung für das reine Eisen (Nr. ı in Tabelle 3), 
und zwar unter ı im ungeglühten und unter 2 
im geglühten Zustande angegeben ist. 


Die Schlüsse, welche Herr Parshall aus 
seinen Untersuchungen über die Energievergeu- 
dung zieht, sind folgende: Von den fremden 
Bestandteilen ist Silicium, so lange es nicht 
im Uebermaass vorhanden ist, nicht schädlich. 
Ebenso wenig verursachen Mangan und Schwefel, 


so lange sie nicht in grösseren Mengen als 0,5, , 
67 


5062 


Tabelle 16). 


bezw. 0,06°;,, vorhanden sind, ein Anwachsen 
der Energievergeudung. Dagegen ist Phosphor 
schädlich und hat einen grösseren Einfluss als 
der Kohlenstof. In Tabelle 17 und ı8 sind 
einige Werte der Energievergeudung und gleich- 
zeitig der chemischen Zusammensetzung ent- 
halten, und zwar in Tabelle ı7 für gutes und 
in Tabelle 18 für schlechtes Eisen. 

Bei den Transformator- und Ankerblechen 
hat sich durch neuere Untersuchungen noch ein 
ganz besonderer Ucbelstand herausgestellt. Es 
zeigte sich nämlich, dass die Bleche nicht 
dauernd dieselben Werte der Energievergeudung 
aufweisen, sondern sich im Laufe der Zeit durch 
die im Transformator oder Dynamoanker ent- 
wickelte Wärme verschlechtern. Herr Parshall 


1) Der angeführten Abhandlung von E. Wilson 
entnommen. 
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giebt u. a. eine Tabelle, in welcher er die Ver- 
schlechterung des Eisens an einer Anzahl Proben 
zeigt. Die Werte sind in Tabelle rọ wieder- 
gegeben. Aus der Tabelle ersieht 
die ausgeglühten Materialien diese Verschlechte- 
rung zum Teil in stärkerem Grade zeigen als 
die nicht ausgeglühten. Auch hat sich ergeben, 
dass die besseren Blechsorten diesem Uebel- 
stande stärker ausgesetzt sind. Die Verschlechte- 
rung kann jederzeit durch nochmaliges Ausglühen 
vollständig beseitigt werden. 

In neuester Zeit hat Herr Roget!) dieselbe 
Frage eingehend behandelt und vor allem auch 
bei höheren Temperaturen zahlreiche Versuche 
hierüber angestellt. Seine Untersuchungen, bei 
welchen er die Energievergeudung für eine 
maximale Induktion von 4000 mittels des Ewing- 
schen Hysteresisprüfers (s. § 29, 3) bestimmt, 
haben ergeben, dass bei niedrigen Tempera- 
turen, etwa bis 135° C., nur ein Anwachsen 
der Energievergeudung stattfindet, während bei 
höheren Temperaturen nach dem ersten An- 
wachsen wiederum eine Verminderung eintritt. 
In Fig. 480 sind die von Herrn Roget für 
Temperaturen bis 2600 C. angegebenen Kurven 


man, dass 


I1) Roget, »Effects of prolonged heating on the 
magnetic properties of iron«, Electrician Ar, S. 182 
bis 184, 1898, und 42, S. 530 bis 531, 1899. 


Tabelle 17. 
i | I. | 2 | 3 | 4 | 5. 6. | Mittelwert 
Art des Materials || Weich. Eisen] — — — | — — — 
Kohlenstoff . 0,076 h 0,085 fo 0,072", 0,086"), 0,095”), 0,078°), 0,082" , 
Phosphor 0,058 „, 0,032 ,, 0,057 » 0,084 ,, 0,075 » 0,056 ‚, 0,064 „, 
Silicium . Spuren 0,005 ,, 0,006 „, Spuren 0,007 » 0,012 „ 0,005 „, 
Mangan . 0,297 » 0,021 „ 0,417 » 0,320 ,, 0,322 „, 0,026 ‚, 0,236 „, 
Schwefel. i 0,060 ,, 0,030 ,, 0,030 ,„ 0,040 ‚, 0,030 ‚, 0,010 , 0,033 ,, 
Energievergeudung 
in Ergs pro ccm 
für Y = 8000). 2800 3100 2740 3000 3300 3400 3100 
Tabelle ı8. 


| I. | 2. | 2 p 4. | 5. 6. 


Art des Materials 


Kohlenstoff. 0,153 o 0,063 °/, 0,117°/, 
Phosphor 0,032 ‚, 0,075 » O,10L ,, 
Silicium . 0,007 ,, | 0,008 ‚, 0,005 ', 
Mangan . 0,430 », 0,036 ‚, 0,401 „ 
Schwefel. i 0,050 A | 0,030 A 0,0I0 „ 
Energievergeudun 

in Ergs pro ccm 

bei 3 == 8000 6950 9010 8510 


Weich. Eisen | Weich. Eisen 


| Mittelwert 


Weich. Stahl | Weich. Stahl 


0,099 °/o 0,090? 0,153? 0,113 
O, 135 nm O,IOI ,, 0,031 OU 0,079 IL 
0,000 ,, 0,027 „ 0,002 ,, 0,008 ,, 
0,449 e 0,449 „ 9,486 ,„ 0,375 » 
0,030 ‚, 0,030 ‚, 0,070 „ 0,037 » 
8060 8020 8020 | 8100 


ı) Im Original stehen Watts für oo Cyklen und für I engl. Pfund. Vom Verfasser sind die Zahlen 


in C. G. S.- Einheiten umgerechnet. 


2000 


150% 


Lo Dia 
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der zeitlichen, durch Erwärmung hervorgerufenen 
Zunahme der Energievergeudung dargestellt. 
Herr Roget hat auch mit einem Ring aus 
weichem Eisen, welchen er auf 200°C. er- 
hitzte, Versuche angestellt. Die Prüfung ge- 
schah in diesem Falle ballistisch. Er erhielt 


ERSEN 

II III 

LL I IT | 

d II  TLIII 

Ih | DEREN 
UI | - 

au LI 

EE PRESS 

u ERSEN 

III 

HERNE 

T 

AA 

III 

500, s LL 

HHH 

RESEN 

A 

EE 

EELU 

5 Io 15 20 25 Tage 

Fig. 480 


beim Beginn der Versuche bei der maximalen 
Induktion von 4000 eine Energievergeudung von 
830 Ergs. Nach ro Stunden ergaben sich 
1580 Ergs und nach fünf Tagen 1420 Ergs. In 
gleicher Weise hatte sich auch dic Permeabilität 
verändert. 

Zum Schlusse dieses Paragraphen soll darauf 
hingewiesen werden, dass ausser der Energie- 


vergeudung durch magnetische Hysteresis bei 
den Transformatoren und Dynamoankern noch 
eine Energievergeudung durch Wirbelströme auf- 
tritt. Diese kann bei sehr schnell wechselnden 
Feldern unter Umständen ebenfalls beträchtlich 
werden. Dieselbe ist indessen nicht sowohl von 
dem magnetischen Verhalten des Bleches als 
hauptsächlich von der elektrischen Leitungsfähig- 
keit abhängig. Eingehender diese Art der 
Energievergeudung hier zu behandeln, wäre 
nicht von grossem Nutzen, da bis jetzt keine 
gcnaueren Untersuchungen hierüber vorliegen. 


8 34. Gusseisen. 


Während in früheren Jahren das Gusseisen 
beim Dynamomaschinenbau in erster Linie zur 
Verwendung kam, wird es in neuerer Zeit durch 
den mehr und mehr verbesserten Stahlguss zurück- 
gedrängt. Eingehendere magnetische Unter- 
suchungen über das Gusseisen liegen daher fast 
gar nicht vor. Die ausführlichsten Angaben 
macht Herr Parshall, vor allem auch über den 
Einfluss der chemischen Zusammensetzung. 

Das Gusseisen, welches an fremden Bestand- 
teilen erheblich reicher ist als das weiche Eisen, 
ist vor allem durch den hohen Gehalt an Graphit 
gekennzeichnet. Während der Gehalt an ge- 
bundenem Kohlenstoff nur o,2 bis 0,80), beträgt, 
wechselt der Betrag des gesamten Kohlenstoffs 


Tabelle ı9. 
Energievergeudung in Ergs pro Kubikcentimeter bei X = 8000. 


Ungeglüht Geglüht Nach ro Tagen | Nach oo Tagen 
3900 = 3955 3955 
3900 3300 3300 3300 
4405 = 4455 4555 
4675 3105 3205 3695 
4350 = 4495 4505 
4905 4205 4310 4505 
4455 = 4455 4455 
4800 3300 3505 3700 
3805 = 3805 3815 
3970 3205 3205 3205 
3805 = 3805 3805 
3405 2805 2805 2850 
3900 = 3900 3900 
3660 2905 2955 3005 
3805 = 3805 3855 
5015 3700 3700 3755 
3900 = 3900 4055 
3900 3105 3205 3405 
4910 = 4955 5055 
4240 3300 3505 3660 
3755 = 3805 4055 
36 3105 3155 3300 
3700 = 3755 3805 
3660 2905 3055 3205 


Nach 100 Tagen | Nach 180 Tagen Keier ung in EE | 


3955 3955 
3300 3300 
4705 4805 
3300 3405 
4660 4760 
4705 4810 
4505 4505 
3855 3900 
3900 3900 
3205 3205 
3900 3900 
2900 2900 
3900 3900 
3005 3005 
3900 3900 
3755 `~ 3755 
4405 4605 
3805 4005 
5405 SS 
3900 Ss 
4310 4350 
3755 3755 
4045 4045 
3505 3505 
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zwischen 3 und Als Dia, so dass also ein ganz 
erheblicher Prozentsatz auf den Graphit entfällt. 
Wie beim Stahlguss, so übt auch hier der ge- 


bundene Kohlenstoff den grössten Einfluss aus 
und sollte daher auf einen möglichst geringen 
Betrag herabgedrückt werden. Gusseisen, welches 
weniger als 0,30), Kohlenstoff enthält, 


hat im 


allgemeinen eine verhältnismässig hohe Permea- 


bilität. Den Einfluss des gebundenen Kohlen- 
stoffs zeigt Fig. 481, in welcher die Kurve A 
einem Gusseisen mit einem Kohlenstoffgehalt 


von 0,7 bis 0,80%, die Kurve B einem solchen 


Ioo 20 


Fig. ës 


von 0,45 bis 0,65%, und die Kurve C einem 
Gusseisen von 0,18 bis 0,210/, Kohlenstoff ent- 
spricht. Die Zunahme der Induktion mit ab- 
nehmendem Kohlenstoffgehalt ist deutlich erkenn- 
bar. Hierbei kann der Gehalt an Graphit zwischen 
2 und 3°), variieren, ohne eine sehr bemerk- 
bare Wirkung auf die Permeabilität des Eisens 


auszuüben. Da es bisher allgemein festgestellt ist, 


dass bei der unteren Grenze des Prozentgehalts 
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an Kohlenstoff durch eine Vermehrung des ge- 
bundenen Kohlenstoffs eine Abnahme der Per- 
meabilität herbeigeführt wird, und da anderseits 
ein gewisser Prozentgehalt an Kohlenstoff not- 
wendig ist, so ist es wünschenswert, wenn dieser 
so viel als möglich in Form von Graphit vor- 
handen ist. 

Der Schwefelgehalt des Gusseisens ist gering. 
Ein Ueberschuss an Schwefel ist ein Kennzeichen 
einer zu grossen Menge gebundenen Kohlen- 
stoffs und ist daher gleichzeitig auch ein Merk- 
mal für geringe magnetische Qualität. 

Silicium kompensiert, sobald es im Ueber- 
schuss ist, den Einfluss von Schwefel und scheint 
überhaupt bis zu einem Betrage von mehr als 
2°), nicht schädlich zu wirken Es soll vor 
allem den Guss gleichmässig machen und den 
Betrag an gebundenem Kohlenstoff verringern. 
Die Menge des Siliciums schwankte bei den 
Untersuchungen von Herrn Parshall zwischen 
2,50/, bei kleinen und 1,80), bei grossen Guss- 
stücken. 

Nach neueren Untersuchungen über den 
Einfluss des Siliciums auf die magnetische 
Permeabilität des Gusseisens scheint dieselbe 
zu wachsen, wenn der Gehalt an Silicium von 
1,8 auf 4,6°/, steigt. Auf die betreffende Arbeit 
soll hier nicht näher eingegangen werden, da 
über dieselbe in Heft 34 des laufenden Jahr- 

gangs dieser Zeitschrift ge- 
BEE naue Angaben gemacht sind. 

Phosphor, welcher in zu 
grosser Menge vorhanden ist, 
kennzeichnet eine geringe 
magnetische Güte. Zwar hat 
der Phosphor keinen Einfluss 
auf den Kohlenstoff, doch 
ist- bei einem Uebermaass an 
Phosphor auch ein Ueber- 
schuss an gebundenem 
Kohlenstoff vorhanden. Der 
Phosphorgehalt soll daher nur etwa 0,7 bis 0,8, 
betragen. 

Mangan ist in den gewöhnlich vorkommen- 
den Mengen von geringem Einfluss. 

In Fig. 482 sind die Kurven für einige Guss- 
eisenproben gegeben, deren Prozentgehalt an 
fremden Bestandteilen in Tabelle 20 enthalten ist. 

Bei der Entkohlung des Gusseisens, d. h., 
wenn es schmiedbar gemacht werden soll, wird 
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Tabelle 20. 


A. B. C. D. 

Oo Oo Yo Oo 
Gebundener Kohlenstoff . || 0,72 | 0,563 | 0,195 | 0,83 
Graphit . . . 22.2.1133 2,95 | 3,29 | 2,96 
Silicium . ee i 2,07 | 3,05 | 3,01 1,97 
Schwefel . 0,035 | 0,055 | 0,060 | 0,070 
Phosphor 0,85 | 0,803 | 0,988 0,99 
Mangan . 0,38 | 0,375 | 0,320| 0,41 


ein Teil des Graphits beseitigt. Dies ist mit 
einem erheblichen Anwachsen der Permeabilität 
verbunden. Doch ist diese Zunahme nach den 
Angaben von Herrn Parshall wohl mehr der 


Aenderung der It Struktur zu- 


en me 


zuschreiben, da nicht schmiedbar gemachtes Guss- 
eisen, welches dieselbe Zusammensetzung hat, 
nur zum Teil die Permeabilität ändert. Fig. 483 
giebt zwei Kurven für schmiedbar gemachtes 
Gusseisen, dessen chemische Zusammensetzung 
in Tabelle 2x1 enthalten ist. 


Tabelle 21. 
a Is 
Gebundener Kohlenstoff . 0,500 | 0,830 
Graphit . ee 2,119 2,201 
Silicium . 0,578 0,930 
Schwefel . 0,080 0,050 
Phosphor 0,303 0,039 
Mangan . 0,164 0,116 


8 35. Gehärteter Stahl. 


Der zur Herstellung von permanenten Mag- 
neten verwendete Stahl unterscheidet sich, wie 
wir bereits im § 32 sahen, vor allem durch seine 
hohe Koercitivkraft von den bisher besprochenen 
Materialien. Die Koe£rcitivkraft beträgt bei 
diesen Stalilsorten im ungehärteten Zustande 
etwa 20 bis 5o Einheiten, im gehärteten da- 
gegen 60 bis 85. Da es für die Güte eines 


Dauermagneten erforderlich ist, dass er einer- 
seits den Magnetismus nicht leicht verliert, ander- 
seits auch möglichst hoch sich magnetisieren 
lässt, so ist das Bestreben darauf gerichtet, 
durch die Wahl der chemischen Zusammen- 
setzung, vor allem durch gewisse Zusätze, die 
Koercitivkraft möglichst zu erhöhen und gleich- 
zeitig dahin zu wirken, dass ein recht hoher 
Prozentsatz des induzierten Magnetismus re- 
manent erhalten bleibt. Indessen ist nicht allein 
die chemische Zusammensetzung hierbei von 
Bedeutung, vielmehr kommt auch die Form der 
Magnete und vor allem die Art der Härtung 
in Betracht. | 


Auf die Form und Dimension der Magnete |) 
hier einzugehen, würde zu weit führen, dagegen 
sei darauf hingewiesen, dass betreffs der Art 
der Härtung Herr Holborn?) eingehende Ver- 
suche angestellt hat, deren Resultat er in folgen- 
den Sätzen zusammenfasst!: „Der permanente 
und induzierte Magnetismus eines gehärteten 
Stahlstabes hängt von dessen Färtungstemperatur 
ab. Der Unterschied in den Magnetismen von 
Stäben, die bei verschieden hoher Temperatur 
gehärtet sind, nimmt unter sonst gleichen Um- 
ständen mit dem Kohlenstoffgehalt der betreffen- 
den Stahlart zu. Die Magnete, welche bei einer 
solchen Temperatur gehärtet sind, dass sie das 
Maximum an permanentem Magnetismus an- 
nehmen, sind den bei höherer Temperatur ge- 
härteten Magneten keineswegs unterlegen, was 
die Permanenz ihres Magnetismus gegenüber 
Erschütterungen und Temperaturänderungen an- 
betrifft. Da schon geringe Unterschiede in der 
Härtungstemperatur einen grossen Einfluss auf 
den permanenten Magnetismus ausüben, so ist 
bei der Anfertigung von kräftigen permanenten 
Magneten besonders die Härtungstemperatur 
richtig zu wählen. Der beste Magnetstahl liefert 
nur mässig starke Magnete, wenn er nicht bei 
der richtigen Temperatur gehärtet ist.“ Die 
Härtungstemperatur liegt bei den meisten Stahl- 
sorten etwa zwischen 800 und oooi C. 


I) Diese Frage ist von einen neuen Gesichtspunkte 
vor einiger Zeit von den Herren du Bois und Taylor 
Jones behandelt worden. Vergl. Elektrotechn. Zeitschr. 
17, S. 543 bis 546, 1806. 

2) L. Holborn, »Ueber das Härten vo Stahl- 
magneten«, Zeitschr. f. Instrumentenkunde II, S. 113 
bis 124, 1891, 
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Ausser der Härtung kommt aber noch, 
wenigstens für die Dauerfähigkeit der Magnete, 
das sogenannte künstliche Altern in Betracht, bei 
welchem der gehärtete Magnet mehrfach längere 
Zeit erwärmt und ausserdem Erschütterungen 


ausgesetzt wird !). 


Ueber die Zusammensetzung der einzelnen 
Stahlsorten und ihre Magnetisierung hat zuerst 
J. Hopkinson?) wertvolle Resultate veröffent- 
licht, die indessen neuerdings durch die von 
Frau Sklodowska Curie?) angestellten Ver- 
suche wesentlich vervollständigt sind. Die Er- 
gebnisse dieser letzteren Untersuchungen seien 
in kurzem mitgeteilt. 


Frau Curie findet, dass die Koërcitivkraft 
mit dem Prozentgchalt an Kohlenstoff nur 
wächst, bis etwa 1,20/, Kohlenstoff vorhanden 
ist, und für höhere Prozentgehalte wieder ab- 


nimmt. Die Energievergeudung durch Hysteresis 


ı) Hierüber haben eingehende Versuche angestellt 
Strouhal und Barus, Wied. Ann. 20, 662, 1883, und 
neuerdings Sklodowska Curie, L’eclair. électr. 15, 
S. 471 bis 477 und sot bis 508, 1808; 16, S. 11:7 bis 126 
und 15r bis 155, 1898. 

2) J. Hopkinson, Phil. Trans. 1885, S. 463. 


3) Curie l c. 
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wächst zunächst mit dem Prozentgehalt an Kohlen- 
stoff und erreicht wahrscheinlich ein Maximum 
für einen über ı liegenden Prozentgehalt. Der 
Zusatz von verschiedenen Metallen hat im all- 
gemeinen auf den remanenten Magnetismus keinen 
Einfluss, drückt dagegen das Maximum der Magne- 
tisierung herab, indem er zugleich die KĶoërcitiv- 
kraft und die Hysteresis vergrössert. Kleine 
Mengen von Bor, Silicium, Mangan scheinen 
keinen Einfluss zu haben, während Nickel, Chrom 
und Äupfer in geringen Zusätzen (weniger als 
4°%,) die für permanente Magnete wichtigen 
magnetischen Eigenschaften verbessern. Wolf- 
ram- und Molybdänstahl sind die besten Sorten. 
Wolfram und Molybdän wirken selbst bei sehr 
kohlenstoffreichen Stahlsorten (1,7 bis 2°/,) ausser- 
ordentlich günstig. In der folgenden Tabelle 22 
sind die wichtigsten Resultate der Beobachtungen 
von Frau Sklodowska Curie zusammen- 
gestellt. 


8 36. Nickel, Kobalt)). 


Das Nickel und Kobalt ist, 
Die Höhe der bei einer 


wie das Eisen, 
be- 


magnctisierbar. 
ı) Vergl. J. A. Ewing, 
S. 86 bis 87. 


Magnetische Induktion:«, 


Tabelle 22. 


| 


Kohlen-| ; E > 
Besondere | ` e wg | Ze 
Bezeichnung Zusätze garg = SN | Gë 
Du "lo TE < 
wg — 0,70 | 800 49 
Böhlerscher Kohlen- — 0,96 | 800 56 
stoffstahl. . | — 0,99 | 800 55 
— 1,17 | 800 63 
= SS 712 > 
Kohlenstoffstahl von T 93 | 79 | 5 
Unieux R WG 996 her, a 
= 1,40 | 750 61 
— 1,61 | 750 46 
Kupferstahl v. Châtillon 
und Commentry . Cu = 3,9 | 0,87 | 730 66 
Wolframstahl von W = 2,7 | 0,76 | 850 66 
Assailly d W := 2,7| 1,10 | 830 68 
Wolfranistalil 
von Châtillon und 
Commentry . W=2,7| 1,02 | 800 69 
Steirischer Wolfram- | A TARNA 850 14 
stahl von Böhler . wur F 45 
2 W = 7,7| 196 | 800 85 
Stahl von Allevard . W=35| 059 | 70 | 72 
Molybdänstahl Mo=3,5)| 051 | 850 | 60 
von Chätillon und | Mo = 40| 1,24 | 800 | 85 
Commentry . Mo = 3,9| 1,72 | 800 78 


Remanente 
Intensität 
| für Stäbe D 


Remanente 
LENSA 
für gc- 
sC hlossenen 
Kreis J E 


Energie- 
ver- 


für 9 = 500 


Intensität 


Maximum 
dei 


reudung 


weich. 
halbhart. 
extra zäh und hart. 
extra halb hart. 


420 
420 
410 
460 
410 
440 
430 


260 000 


540 Ge 
530 
350 
370 
560 
530 
530 
560 


Spezialstahl, sehr lart. 
Boreas, nicht gehärtet. 
Boreas, gehärtet. 


280000 


1) Es ist die remanente Intensität in der Mitte von 20 cm langen Stäben von ı qem Querschnitt bestimmt. 
2) Diese Zahlen geben die für einen geschlossenen magnetischen Kreis erhaltenen Werte, 
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stimmten Feldstärke erreichten Induktion ist be- 
deutend geringer als beim Eisen. So beträgt sie 
beim Nickel für eine Feldstärke von roo Ein- 
heiten erst etwa 5000. Der Sättigungswert be- 
trägt etwa nur H, bis 1/, des entsprechenden 
Wertes für Schmiedeeisen. 
der Permeabilität beträgt etwa 300 Einheiten. 
Rowland!) fand bei einem aus Nickel ge- 
gossenen Ring als Maximum der Permeabilität 
222 und erreichte für H = etwa Ioo einen In- 
duktionswert von etwa 5500 Einheiten. 

= Kobalt lässt sich stärker magnetisieren als 
Nickel. Unter Einwirkung eines starken Feldes 
wird dieses Metall etwa ebenso magnetisch wie 
Gusseisen. Ein von Herrn Ewing nach der 
Jochmethode untersuchter Kobaltstab, welcher 
20/, Eisen enthielt, erreichte das Maximum der 
Permeabilität bei etwa 25 Einheiten, und zwar 
war p = 174. Die Koe£rcitivkraft betrug bei 
diesem Stabe ı2 Einheiten. 


8 37. Unmagnetische Legierungen. 


Zum Schlusse seien noch einige Legierungen 
angeführt, welche sich durch ihre äusserst ge- 
ringe Magnetisierbarkeit auszeichnen, obgleich 
sie stark magnetische Metalle enthalten. 

Bereits im Jahre 1890 fand J. Hopkinson?) 
bei der Untersuchung einer Anzahl von Nickel- 
eisenlegierungen einen Nickelstahl, welcher bei 
gewöhnlicher Temperatur unmagnetisch war. 
Derselbe enthielt 25°/, Nickel. Seine Permea- 
bilität betrug nur 1,4, derselbe war also fast 
völlig unmagnetisch. Es zeigte sich jedoch, 
dass dieser Stahl bei Abkühlung unter o? C. 
magnetisierbar wurde. Er behielt diese Eigen- 
schaft beim Wiedererwärmen auch bei und 
verlor sie erst wieder, sobald er auf 580° C. 
erhitzt wurde. Es giebt also für diesen Nickel- 
stahl innerhalb der Temperaturgrenze von etwa 
o0 bis 600° C. zwei verschiedene magnetische 
Zustände. Weitere Untersuchungen zeigten, 
dass diese Eigenschaft in geringerem Grade 
auftritt, wenn der Gehalt an Nickel zunimmt. 
Neuerdings hat Herr Dumont?) festgestellt, 


ı) Phil. Mag., November 1874. 
2) J. Hopkinson Le 


3) E. Dumont, »Recherches sur les proprietes 
magnétiques des aciers au nickel«, Compt. rend. 126, 


S. 741, 1808. 
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dass für eine bestimmte Temperatur die Per- 
meabilitätt der Legierungen zwischen 27°, 
und 44°, sich mit dem Gehalt an Nickel ver- 
mehrt. 


Wie ein bestimmter Zusatz von Nickel 
den Stahl unmagnetisch macht, so geschieht 
dies nun auch durch stärkeren Zusatz von 
Mangan. Ä 


In 8 33 und 34 sahen wir, dass Mangan 
in geringen Mengen keinen Einfluss auf die 
magnetischen Eigenschaften des Eisens aus- 
übt. Setzt man dagegen etwa 120 Mangan 
dem Stahl zu, so erhält man dann eine fast 
völlig unmagnetische Legierung, den Had- 
fieldschen Manganstahl!). Die chemische 
Zusammensetzung dieses Manganstahls ist etwa 
folgende: 


Eisen 86,68 fg» 
Mangan 12,25 „ 
Kohlenstoff 0,80 „ 
Silicium 0,15 „ 
Phosphor 0,10 „ 
Schwefel 0,02 „ 


Bei dem Manganstahl ist die permanente 
Magnetisierung etwa 5000 mal kleiner als beim 
Stahl mittlerer Güte. Nach den Untersuchungen 
von Hopkinson ist bei der Feldstärke 9 = 244 


B=310 und p = 1,27. 


Nach Ewing und Low ist die Permeabilität 
für Werte von H = 1000 bis 9 = 5000 nahezu 
konstant = 1,452). 


Setzt man dagegen mehr Mangan dem Eisen 
zu, so erhält man Legierungen, welche beinahe 
ebenso stark magnetisch sind wie Eisen 8). In 
dieser Weise verhalten sich z. B. folgende beiden 
Legierungen: 


Eisen 10,8 fos 14,805, 
Mangan 54,46 Oo; 75:4 » 
Aluminium 25,34 » 3,05 Da 
Kohlenstoff 2,32 „ 5,55 » 


I1) Barrett, Proc. Roy. Dublin Soc. Ce, Dezbr. 1887; 
Nat. 35, S. 311, 1887; Chem. News 55, S. 158 und 
169, 1887. 


2) Ewing und Low, Rep. Brit. Assoc., Manchester, 
S. 18; Lum. Electr. 26, S. 188, 1887. 


3) Vergl. Wiedemann, »Elektrizität«, II. Auflage, 
III. Bd., S. 616, 1895. 
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Nach Ostermann und Lacroix!) kann man 


reines Nickel oder dessen Legierungen dauernd . 


unmagnetisch machen durch Zusammenschmelzen 
mit Chrom. Eine in Ausdehnung, Elastizität und 
Bearbeitungsfähigkeit dem Stahl gleiche Legie- 
rung erhält man aus 


1) H. Ostermann und Ch. Lacroix, »Nichtmagne- 
tische Chrommickellegierungen: (D. R. P. Nr. 48622), 
Zeitschr. f. angewandte Chemie 1889, S. 550. 
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80 Teilen Nickel, 


15 ,„ Chrom, 
4 „ Platin, 
0,6 „ Blei, 
02 „ Zinn, 
0,2 „ Zink. 


Nickel beginnt seine magnetischen Eigen- 
schaften bereits bei einem Gehalt von 3°), Chrom 
zu verlieren und ist bei 1o°/, vollkommen un- 
magnetisch. 


ee  — 


EINIGE BEOBACHTUNGEN ÜBER ERSCHEINUNGEN BEI DER ELEKTROLYSE 
VON KUPFERSULFATLÖSUNGEN. 
Von F. Foerster. 
(Mitteilung aus dem anorganisch-chemischen Laboratorium der K. S. Technischen Hochschule zu Dresden.) 


gem 


Pe sA a erwähnt in seinem „Grundriss 
K Lu 2 der technischen Elektrochemie auf 

EI theoretischer Grundlage“ bei Be- 
SE A Ze sprechung der Herstellung galvano- 
plastischer Kupferniederschläge !) eine Arbeit des 
Freiherrn v. Hübl, welche dieser über den ge- 
nannten Gegenstand im k. u. k. militär-geographi- 
schen Institute in Wien ausführte, und welche 
im Jahre 1886 in den „Mitteilungen“ dieses In- 
stitutes erschienen ist?), Bei der geringen Ver- 
breitung der letzteren ist uns diese Arbeit zu 
unserem Bedauern entgangen, als O. Seidel 
und ich3) vor einiger Zeit die Erscheinungen 
bei der Elektrolyse von Kupfersulfatlösungen 
zum Gegenstand einer Untersuchung machten. 
Einige der von uns als allgemein bekannt an- 
genommenen und dann näher erörterten That- 
sachen hat v. Hübl auf breiter Versuchsgrund- 
lage festgestellt, und ich bin Herrn Kollegen 
Haber zu Dank verpflichtet, dass er mich in 
den Stand gesetzt hat, auf diesen Umstand hin- 
zuweisen und den hohen Wert der v. Hübl- 
schen Untersuchung für die Erkenntnis der 
Einzelheiten bei der Elektrolyse der Kupfersulfat- 
lösungen hervorzuheben. Es giebt mir dies zu- 
gleich willkommene Gelegenheit, einige im An- 
schluss an die früheren Versuche gemachten 
Beobachtungen mitzuteilen, zu deren eingehen- 


1) S. 294. 

2) Mitteilungen des k. u. k. militär- geographischen 
Institutes 6, S. 51, 1886. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, S. 106. 


derer Verfolgung mir freilich die erwünschte 
Musse bisher immer gefehlt hat. 


v. Hübl bespricht zunächst den grossen 
Unterschied in der Struktur des Kathodenkupfers, 
wenn es einerseits aus schwach basischer oder 
neutraler Sulfatlösung in grobkörniger, mehr oder 
weniger brüchiger Form, anderseits aus einer 
schwach oder stark angesäuerten Lösung in fein 
krystalliner, zäher Beschaffenheit zur Abscheidung 
gelangt. Seidel und ich sprachen, auf unsere 
Beobachtungen gestützt, die Vermutung aus, dass 
das bei der Elektrolyse neutraler Kupfersulfat- 
lösungen an der Kathode kaum jemals ganz 
fehlende Kupferoxydul dieses so auffallend ver- 
schiedene Verhalten veranlasse. Man muss da- 
neben freilich auch die Möglichkeit nicht ausser 
Betracht lassen, dass die freie Säure an sich schon 
die Krystallisation des entladenen Kupfers in dem 
Sinne beeinflussen könnte, dass besonders zahl- 
reiche, gleichartige Kryställchen entstehen, welche 
sich zu einem sehr innigen Zusammenhange ver- 
einigen. Dass die Natur der Lösungen die Form, 
in welcher die Metalle durch den Strom ab- 
geschieden werden, in hohem Maasse zu be- 
einflussen vermag, ist ja an den verschiedensten 
Beispielen lange bekannt. 

Das bei hoher Stromdichte aus neutraler wie 
aus saurer Lösung an Stelle zusammenhängen- 
der Kupferbleche abgeschiedene, sandige bis 
schwammige, meist dunkel gefärbte Kupfer tritt 
nach den Mitteilungen v. Hübls bei um so 
niederer Stromdichte auf, je geringer die Kon- 
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zentration der die Kathode bespülenden Kupfer- 
lösung ist. Eingehend bespricht dann v. Hübl 
die aus diesem Befunde sich ergebende Not- 
wendigkeit, durch hinreichende Bewegung wäh- 
rend der Elektrolyse die durch diese letztere 
bewirkte Entmischung des Elektrolyten immer 
wieder aufzuheben. Die Angaben v. Hübls 
haben Seidel und ich bestätigt und zugleich 
nachgewiesen, dass die Entstehung dieses pul- 
verigen Kupfers nicht auf eine Mitwirkung von 
Kupferoxydul zurückzuführen ist. v. Hübl er- 
klärt sie durch das Auftreten eines Hydrürs im 
Kupfer, welches sich bilde, sobald bei der 
herrschenden Lösungskonzentration und Strom- 
diehte freier Wasserstoff an der Kathode auf- 
zutreten vermag. Dass das aus sehr verdünnten 
Lösungen elektrolytisch abgeschiedene schwarze 
Kupfer Wasserstoff aufzunehmen vermag, . und 
zwar nicht in der Form des Wurtzschen Kupfer- 
. wasserstoffs, ist von Mylius und Fromm!) 
nachgewiesen. Auch in einem zusammenhängen- 
den, freilich sehr brüchigen Elektrolytkupfer aus 
Sulfatlösung fand Lenz?) 4,4 Volumina eines 
Gasgemenges, welches 77,3%, H, 8,4%, CO, 
11,10, CO, und 3,20), Wasserdampf enthielt. 
Auch Soret) beobachtete im Elektrolytkupfer 
Wasserstoff und Kohlensäure (infolge von deren 
Wechselwirkung bei der zum Austreiben der 
Gase benutzten erhöhten Temperatur gelegent- 
lich Kohlenoxyd gefunden wurde). Die Menge 
des Wasserstoffs verminderte sich (ähnlich wie 
es Lenz für das elektrolytische Eisen fand) in 
dem Maasse, als die Elektrolyse fortschritt. 
Kupferniederschläge aus saurer Lösung enthielten 
auch bei stark schwankendem Säuregehalt des 
Elektrolyten etwa gleiche Gasmengen, die aber 
mit steigender Temperatur abnahmen und stets 
zu ungefähr al, aus H, 1, aus CO, bestanden. 
Das aus neutraler Lösung gewonnene Kupfer 
gab sehr viel mehr ‚Kohlensäure enthaltende 
Gasgemenge, welche darin bis auf goP/, sich 
anreicherte, wenn die Temperatur auf 300 stieg. 
Das Kupfer, dem dieses Gas entstamnite, er- 
schien verästelt und war äusserst spröde, ein 
Umstand, der seinem Kohlensäuregehalt zu- 
geschrieben wird, während ein wechselnder 


ı) Berichte 27, 647- 

2) Ergänzungsband 5 zu Poggend. Annalen (1871), 
D 256 bis 257. 

3) Compt. rend. 108, 1298. 
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Wasserstoffgehalt als für die mechanischen Eigen- 
schaften des Elektrolytkupfers unwesentlich an- 
gesehen wird. Das Auftreten kohlenstoffhaltiger 
Gase ist bei diesen Beobachtungen so rätselhaft, 
dass eine gründliche Prüfung der ganzen An- 
gelegenheit von grossem Interesse wäre. 

Waren durch die vorher erörterten Be- 
obachtungen die Bedingungen für die Gewinnung 
gleichmässiger galvanischer Kupferniederschläge 
in grossen Zügen umgrenzt, so handelte es sich 
nun weiter für v. Hübl darum, im einzelnen 
festzustellen, welche Stromdichte und Badkonzen- 
tration für die Erzielung von galvanischen Kupfer- 
niederschlägen von möglichst günstigen mechani- 
schen Eigenschaften am geeignietsten wären. Es 
zeigte sich, dass die Festigkeit sowohl wie die 
Härte des Elektrolytkupfers unabhängig von der 
Badkonzentration wuchsen, wenn die Strom- 
dichte stieg, und bei dem für 2oproz. Kupfer- 
sulfatlösung praktisch noch zulässigen Werte 
von 2,2 bis 3 Amp/qdm (0,022 bis 0,03 Amp 
ihren Höchstbetrag erlangen. 

Die elastische Streckung erwies sich bei 
Kupfer aus 2zoproz. Sulfatlösung bei ı bis 
1,5 Ampj/qdm (0,01 bis 0,015 Amp/qcm) am be- 
deutendsten, bei verdünnterer Lösung nahm sie 
ab und war bei 0,85 Amp/qdm (0,0085 Amp/qcm) 
grösser als bei 1,5 Ampiqdm. 

Die Zähigkeit wurde am grössten noch unter 
0,6 Amp/qdm (0,006 Amp/qcm) für Kupfer aus 
2oproz. Sulfatlösung gefunden. 

Als einen weiteren, sehr wichtigen Faktor, 
welcher die mechanischen Eigenschaiten des 
aus saurer Lösung abgeschiedenen Elektrolyt- 
kupfers bestimmt, haben dann Seidel und ich!) 
die Temperatur des Elektrolyten nachgewiesen. 
Es zeigte sich, dass bei 400 gewonnenes Kupfer 
besonders fein und gleichmässig krystallisiert war 
und eine hohe Zähigkeit besass. Ich habe mir 
die zahlenmässige Feststellung dieser Verhält- 
nisse angelegen sein lassen. 

Zu diesem Zweck war es notwendig, grössere, 
möglichst gleichmässige, starke Kupferbleche 
elektrolytisch zu erzeugen. Als Elektrolyt diente 
eine 125 g Kupfervitriol und 50 g Schwefelsäure 
in ı Liter enthaltende Lösung, welche sich in 
einem etwa 3 Liter fassenden Glastroge befand 
und durch ein Mylius-Frommsches Rührwerk 


"aa O. S. 137. 
| 68 
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in Bewegung gehalten werden konnte. Das 
Gefäss stand in einem grossen gusseisernen 
Topf, welcher als Wasserbad diente; durch 
sorgfältige Einregulierung eines Bunsenbrenners 
konnte die Temperatur bis auf + 1° beliebig 
lange auf der gewünschten Höhe konstant ge- 
halten werden. Der Ersatz des aus dem Elektro- 
lyten verdampfenden Wassers geschah durch 
die von mir früher beschriebene Anordnung 
einer Mariotteschen Fläsche D Von dem vor 
Beginn der Versuche in grösserem Maassstabe 
hergestellten Elektrolyten wurde zu jedem Ver- 
such ein neuer Anteil angewandt. 

Die Elektroden wurden senkrecht in die 
Lösung eingehängt, die Kathode zwischen zwei 
Anoden. Diese bestanden aus 2 mm starkem, ge- 
wöhnlichem Handelskupfer und wurden in Perga- 
mentpapier eingenäht; jene war ein 13X 13 qcm 
grosses, 0,5 mm starkes Feinkupferblech. Sie 
wurde so geschnitten, dass sie in der Mitte ihres 
oberen Randes ein etwa 3 cm breites Ansatz- 
stück behielt, mit dessen Hilfe sie an einem 
Glasstab aufgehängt und auch mit der Stron- 
zuführung verbunden werden konnte. Ausser- 
dem wurde sie an den senkrechten Rändern 
durch geeignet gebogene Glasstäbe möglichst 
genau in der Mitte des Troges in gleichmässiger 
Entfernung (etwa 2,5 cm) von den beiden Anoden 
gehalten. Damit der Aufhängcbügel der Kathode 
an der Stelle, an welcher er aus der Lösung 
heraustrat, nicht durch die gleichzeitige Ein- 
wirkung des Elektrolyten und des Luftsauerstoffs 
in der Wärme schnell durchgefressen würde, 
erhielt er vor Beginn der eigentlichen Elektro- 
lyse stets eine besondere, starke galvanische 
Verkupferung. 

Die Elektrolyse wurde mit einer kathodischen 
Stromdichte von ca. ı Amp/qdm (0,01 Amp/qcm), 
dh mit einer Stromstärke von 3,5 Amp., so 
lange fortgesetzt, bis die Anoden nahezu auf- 
gezehrt waren, die Kathode also auf beiden 
Seiten einen fast 2 mm starken Kupferbeschlag 
aufwies. Seine Stärke war bei nicht zu lang- 
samem Gange des Rührwerks über die ganze 
Fläche hin eine recht gleichmässige. Die so 
gewonnenen Kupferbleche waren leicht vom 
ursprünglichen Kathodenblech zu entfernen. Sie 
zeigten auf der äusseren Oberfläche schön kry- 


ı) Diese Zeitschrift 4, S. 161. 
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stalline Struktur, welche bei den in der Kälte 
erhaltenen Platten erheblich grobkörniger er- 
schien als bei den aus erwärmter Lösung ge- 
wonnenen. 

Die Untersuchung ihrer mechanischen Eigen- 
schaften hat Herr Geheimer Regierungsrat Pro- 
fessor Dr. Hartig gütigst im hiesigen Institut 
für mechanische Technologie ausführen lassen, 
wofür ich ihm auch an dieser Stelle 
verbindlichsten Dank ausspreche. Es wurden 
dazu aus den Kupferblechen Streifen geschnitten 
und solche ausgewählt, welche hinsichtlich ihrer 
Stärke einander möglichst nahe standen. Diese 


meinen 


wurden im Reuschschen Zerreissapparat der 
Zerreissprobe unterworfen. Die dabei gewon- 
nenen Ergebnisse sind im folgenden angegeben 
und bedeuten Mittelwerte aus je vier Bestim- 
mungen. Zum Vergleich ist das Ergebnis einer 
von H. Fischer!) ausgeführten, entsprechenden 
Messung an einem aus Mansfelder Elektrolyt- 
kupfer gezogenen Drahte angeführt. 


Temperatur Mittlere Festigkeit Zāhigkeit 
des Bad- (Reisslänge (Bruchdehnung 
Elektrolyten spannung in km) in 0/9) 
20 0,32 Volt, 2,15, 9,12, 
40° 0,25 UI 2,67, 26,00, 
60" 0,20 e 2,69, 13,5» 
Aus Elektrolytenkupfer 
2,83, 37.0, 
gezogener Draht 


Diese Zahlen bestätigen die durch Biege- 
versuche an einer ganzen Anzahl bei 35 bis 40° 
niedergeschlagener Proben von Elektrolytkupfer 
gemachte Erfahrung, dass bei dieser Temperatur 
ganz besonders zähes Kupfer erhalten wird; sie 
zeigen ferner, dass eine weitere Steigerung der 
Temperatur des Elektrolyten bis auf 60° wieder 
einen Rückgang der Zähigkeit zur Folge hat, und 
dass bei höherer Temperatur festeres Kupfer zu 
gewinnen ist als bei etwa 200. Immer aber bleiben 
die mechanischen Eigenschaften des Elektrolyt- 


kupfers hinter denen von bearbeitetem Rein- 


kupfer noch erheblich zurück; sie kommen diesem, 
wie man sieht, am nächsten, wenn man den 
Elektrolyten auf 35 bis 40° hält, und diese 
Temperatur muss als die günstigste gelten für 
die Erzeugung von Elektrolytkupfer von mög- 
lichst guten mechanischen Eigenschaften. 
Worin dieser merkwürdige Einfluss der Bad- 
temperatur besteht, muss dahingestellt bleiben. 


— 


1) Civilingenieur 1884, S. 398. 
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Die Möglichkeit, dass: die Anwesenheit oder 
Abwesenheit kleiner Mengen gasförmiger Ver- 
unreinigungen, z. B. von Wasserstoff, hier aus- 
schlaggebend wäre, wird von Soret zwar 
verworfen, aber ohne Angabe irgend einer 
Begründung; es wäre ja auch denkbar, dass 
die Temperatur der Lösung auf Grösse und 
Gleichmässigkeit des Krystallkorns des sich aus- 
scheidenden Kupfers und damit auf dessen 
Gefüge bestimmend wirkt. Wie gross der Ein- 
fluss der Beschaffenheit der Lösung auf die 
Struktur der Kupferniederschläge sein kann, 
zeigen zwei Versuche, bei denen die dem Kupfer- 
sulfat äquivalente Menge von Natriumsulfat ausser 
der sonst benutzten freien Schwefelsäure im 
Elektrolyten gelöst wurde. 


Temperatur Festigkeit (Reisslänge Zähigkeit (Bruch- 
des Elektrolyten in km) dehnung in %)) 
20° 2,46, 15,2, 
40° 1,96, 10,82. 


Hier also ist eine erhöhte Badtemperatur für 
die mechanischen Eigenschaften des Kupfers 
schädlich;. das unter diesen Umständen bei 40° 
erhaltene Kupfer zeigt auch an seiner Oberfläche 
besonders grosse, wohl ausgebildete Krystalle. 

Es sei im Anschluss an diese Beobachtungen 
noch einiger weiteren bei diesen Versuchen ge- 
fundenen Thatsachen gedacht, welche sich auf 
die Beschaffenheit des Anodenschlammes 
beziehen. 

Bei einer Stromdichte von 0,3 Amp/qdın 
(0,003 Amp/qem) wurden aus 0,5 kg des von 
mir: benutzten Anodenkupfers bei gewöhnlicher 
Temperatur etwa 3,7 g eines 6o bis 70%), Cu 
(zum Teil in Gestalt von Cu,O) enthaltenden rot- 
braunen Anodenschlammes gewonnen, während 
unter denselben Bedingungen, aber bei 40°, 
3,2 g eines hellgrauen, im wesentlichen aus 
Silber, Blei, Bleisulfat und Antimonverbindungen 
bestehenden, nur wenige Hundertteile von Kupfer 
noch enthaltenden Schlammes zurückblieben. Bei 
einer Stromdichte von 1 Amp/qdm (0,01 Amp/gcm) 
aber war bei 20° und bei 40° die Menge und 
die Zusammensetzung des Anodenschlammes die- 
selbe, nämlich im Mittel 2,5 g (mit etwa Lol, Ag) 
auf ı kg Anodenkupfer. Ist diese Erscheinung 


eine allgemeine auch bei verschiedenen Anoden-- 


kupfern, worüber mir zur Zeit keine Erfahrungen 
zu Gebote stehen, so würde der Uebergang von 
den früher in der Kupferraffinerie gebräuchlichen 
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niedrigen Stromdichten zu den heute benutzten 
höheren u. a. auch eine erhebliche Vereinfachung 
in der Aufarbeitung des Anodenschlammes auf 
die Edelmetalle im Gefolge gehabt haben. 
Steigert man die Temperatur der Kupfer- 
sulfatlösung auf 600, so nimmt die Menge des 
Anodenschlammes sehr erheblich zu und beläuft 
sich dann auf etwa das 2ofache des oben er- 
wähnten Betrages bei ı Amp/qdm Stromdichte. 
Aus dem in den Anodenumhüllungen sich vor- 
findenden Pulver lässt sich ein kleiner Teil ab- 
schlämmen, welcher nach Menge und Aussehen 
dem vorher beschriebenen grauen Anoden- 
schlamme entspricht. Die zurückbleibende Haupt- 
menge besteht aus glänzenden, wohl ausgebildeten 
Kupferkryställchen. Da das angewandte Anoden- 
kupfer gewalzt war, können diese ihm kaum 
entstammen. Vielmehr dürfte die schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur recht wahrscheinliche 
Neigung des Kupfers, als Anode einwertige 
Kuproionen in kleiner Menge in seine Sulfat- 
lösung zu entsendend), in der Wärme eine 
Steigerung erfahren, und so die in der unmittel- 
baren Nähe der Anode durch die Pergament- 
umhüllung abgeschlossene Lösung an Kuprosulfat 
übersättigt werden, wodurch dessen Umsetzung 


im Sinne der Gleichung 2 u = u E Cu 
(Cu, SO, = CuSO, + Cu) nach früheren Beob- 
achtungen?) veranlasst wäre. Ein unmittelbarer 
Beweis für diese Annahme liess sich bisher nicht 
erbringen, zumal die als Kuproionen in die 
Lösung übergehenden Anteile des Anoden- 
kupfers immer noch verhältnismässig sehr klein 
sind. | 

Gestützt aber wird diese Auffassung durch 
ganz analoge Beobachtungen von Wohlwill®), 
welcher fand, dass bei 70° eine Goldanode in 
eine salzsaure Goldchloridlösung zum Teil ein- 
wertiges Gold entsendet, und dass die Auro- 
ionen in der Lösung sich unter Abscheidung 
glänzender Goldflittern in Auriiönen verwandeln: 


+ +++ | 

3Au =Au +2Au (2 Aull=Aull, +2 Au). 
Ferner fand Hittorf®%, dass das Chrom in 
der Kälte als sechswertig, in der Hitze aber als 


I1) Foerster und Seidel, a. a. O. S. 128 u. ff. 
2) Ebenda S. 120. 
3) Diese Zeitschrift 4, 405 u. ff. 


4) Diese Zeitschrift 4, 486. 
68* 
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zweiwertig z. B. in eine Alkalichloridlösung geht, 
und ich kann hinzufügen, dass Mangan, welches 
ja nach Lorenz!) an der Anode bei gewöhn- 
licher Temperatur Uebermangansäure bildet, in 
der Hitze ebenfalls mit geringerer Wertigkeit 
sich anodisch auflöst. | 

Wegen der so starken Verunreinigung des 
Anodenschlammes mit Kupfer erscheint es so- 
mit bei der elektrolytischen Kupferraffination 
als nicht unbedingt empfehlenswert, zu ver- 
suchen, durch eine bedeutendere Temperatur- 
steigerung des Elektrolyten, z. B. auf 60°, an 
Spannung zu sparen?) Es möchte sogar zu 
bezweifeln sein, ob die Anwendung auch nur 
bis 40° erwärmter Elektrolyte in der Kupfer- 
raffinerie vorteilhaft wäre, da sie, abgesehen 
von den Mehrkosten der Wärmezufuhr, die Not- 
wendigkeit mit sich bringt, verstärkte Kathoden- 
aufhängungen anzuwenden oder die Kathoden 
häufiger auszuwechseln. Die Erhöhung der 
Zähigkeit des Kupferniederschlages käme hier 
auch nur dann in Betracht, wenn man unmittel- 
bar walzbare Kupferbleche aus den Bädern er- 
halten wollte, was jedenfalls, zumal wenn cs 
sich um dickere Bleche handelt, technisch recht 
schwierig sein dürfte. Da zudem zur Herstellung 
von Drähten aus Elektrolytkupfer auf ein Um- 
schmelzen der aus den Bädern kommenden 
Kathoden so wie so nicht verzichtet werden 
kann, so ist die Anwendung erhitzter Elektro- 
lyte bei der elektrolytischen Kupferraffination 
nach keinem der hier erörterten Gesichtspunkte 
von besonderer Bedeutung. Etwas anderes ist es 
in der Galvanoplastik und zumal beim Elmore- 
schen Prozess der celektrolytischen Herstellung 
nahtloser Kupferrohre, wo die Anwendung 35 bis 
40° warmer saurer Kupfersulfatlösungen recht 
nützlich sein kann. 

Zum Schlusse will ich noch einige bei Ge- 
legenheit der im vorstehenden beschriebenen 
Versuche gemachten Beobachtungen erwähnen, 
welche ähnliche Erfahrungen v. Hübls völlig 
bestätigen. 

Ehe ich die Aufhängebügel der Kathoden 
durch galvanische Verkupferung vor der Zer- 
störung durch den Angriff des Elektrolyten und 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 12, 394. 

2) Beinn Siemeusschen elektrolytischen Kupfer- 
prozess liegen umgekehrt die Verhältnisse für die An- 
wendung eines heissen Elektrolyten besonders günstig. 
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[Nr. 44. 
der Luft schützte, erzielte ich den gleichen Er- 
folg dadurch, dass ich ihnen mit einer Auflösung 
von Kautschuk in Benzol einen Ueberzug erteilte, 
der eben dick genug war, um beim Trocknen 
nicht mehr zu zerreissen. 

Das an so vorbereiteten Kathoden erhaltene 
Kupfer war glätter und von erheblich feinerer 
Struktur als das sonst gewonnene; zumal bei 
60° wurde ein völlig glatter, prachtvoll sammet- 
artig aussehender Kupferniederschlag erhalten, 
der diese Beschaffenheit auch behielt, als seine 
Stärke auf 2 bis 3 mm anstieg. Je schöner aber 
das Aussehen des Kathodenkupfers war, um so 
brüchiger war es; in keinem Fall liessen sich 
zusammenhängende Bleche von der Unterlage 
ablösen, und das bei 60° erhaltene Präparat war 
so spröde, dass es im Mörser gepulvert werden 
konnte. Auf der Bruchfläche zeigte es ein eigen- 
tümlich stengliges Aussehen. 

Die Ursache dieser merkwürdigen Erschei- 
nungen ist in der Anwendung des Kautschuk- 
überzuges an der Aufhängung der Kathode zu 
suchen. Von ihm gehen allmählich kleine Mengen 
in die Lösung über, wobei sie deren Färbung, 
zumal in der Wärme und nach längerer Zeit, 
einen Stich ins Grüne erteilen. So geringfügig 
diese Spuren organischer Substanz auch sind, 
so genügen sie, die eben beschriebenen grossen 
Veränderungen in. der Struktur des Kupfer- 
nicderschlages hervorzurufen. Hierfür spricht 
zunächst der Umstand, dass, mit je geringerer 
Stromdichte man einen Kupferniederschlag von 
gewünschter Stärke erzeugt, je länger also die 
Elektrolyse dauert, oder je höhere Temperatur 
der Elektrolyt besitzt, je mehr also der Lösung 
Gelegenheit geboten wird, die organischen Stoffe 
aufzunehmen, um so mehr die mechanischen 
Eigenschaften des niedergeschlagenen Kupfers 
von den ihm gewöhnlich zukommenden ab- 
weichen. Sowie man aber den Elektrolyt von 
Kautschuk völlig fernhält, entsteht wieder gutes, 
festes Kupfer. Das spröde Kupfer enthält kohlen- 
stoffhaltige Stoffe in Spuren, wovon man sich 
durch den beim Erhitzen dieses Kupfers auf- 
tretenden Geruch überzeugen kann, und wie es 
nach sonstigen Beobachtungen !) 


auch kaum 


anders zu erwarten war. 


Den soeben erörterten ganz entsprechende 
Thatsachen sind nun auch durch v. Hübl mit- 


ı) Vergl. diese Zeitschrift 4, S. 163 bis 164. 
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geteilt worden !), und ich will, da die Angelegen- 
heit ja auch nicht ohne einiges technische Inter- 
esse ist, nicht verfehlen, seine Angaben hierüber 
im Wortlaut anzuführen. Nachdem die Stö- 
rungen erwähnt sind, welchen die Herstellung 
des ersten galvanischen Kupferniederschlages 
auf heliographischen Gelatinereliefs ausgesetzt 
ist, heisst es: „Dass thatsächlich schon Spuren 
von in Lösung gehender Gelatine die genannten 
Erscheinungen veranlassen können, erkennt man 
sofort, wenn man eine mit 0,10], Gelatine ver- 
setzte Kupferlösung der Elektrolyse unterwirft. 
Der Widerstand der Lösung steigt schon durch 
diesen geringen Zusatz fast auf das Doppelte, 
und der erhaltene Niederschlag ist von schwarz- 
brauner Farbe und so spröde und zerbrechlich, 
dass er sich von seiner Unterlage gar nicht ab- 
nehmen lässt.“ 

Weiterhin bemerkt v. Hübl: „Insbesondere 
muss vor jeder noch so geringen Verunreini- 
gung [der Kupfersulfatlösung] durch organische 
Körper gewarnt werden. Ein eklatantes Bei- 
spiel liefert in dieser Beziehung der schon er- 
wähnte Einfluss einer Spur von Gelatine, und 
es ist anzunehmen, dass zahlreichen organischen 
Körpern ähnliche Wirkungen zukommen. So 
wurde beobachtet, dass bei dem Vorhandensein 
von Benzol, besonders aber von Terpentinöl, 
zwar tadellos aussehende, aber stets brüchige 
Kupferniederschläge erzielt werden. Man kann 
daher bei Verwendung aller Lacke, Firnisse, 
Kitte u. s. w., nicht vorsichtig genug sein, be- 
sonders wenn man mit hohen Stromdichten 
arbeitet, welche eine ziemlich bedeutende Tem- 
peraturerhöhung im Gefolge haben. Es tritt 


I) a. a. O. S. 92 bis os, 


dann leicht ein Erweichen der fetten oder harzigen 
Substanzen und damit eine Verunreinigung des 
Bades ein. | 

„Am zweckmässigsten wird es daher sein, den 
Gebrauch derartiger Körper ganz auszuschliessen, 
daher Zersetzungszellen aus Thon anzuwenden 
oder bleigefütterte Holzzellen mit Glas auszu- 
kleiden. Wendet man aber für den Schutz der 
Bleifütterung einen Lack an, so muss man vor 
Gebrauchsnahme der Zellen für ein vollständiges 
Austrocknen Sorge tragen. 

: „Es unterliegt gar keinem Zweifel, dass Miss- 
erfolge auf dem Gebiete der Galvanoplastik sehr 
oft nur in der Gegenwart solcher organischen 
Verbindungen zu suchen sind, meist aber wird 
die eigentliche Ursache nicht erkannt und Ab- 
hilfe der eingetretenen Störung unter Annahme 
ganz falscher Voraussetzungen gesucht. Bei 
fortgesetzter Elektrolyse scheinen viele dieser 
störenden Substanzen zu verschwinden, und der 
galvanische Niederschlag bessert sich auffallend. 
Dieser Umstand ist ohne Zweifel ein Grund für 
die Ansicht des Praktikers, dass frische Bäder 
weniger gute Resultate geben als längere Zeit 
in Gebrauch stehende Flüssigkeiten.“ 

Die zuletzt erwähnte Selbstreinigung der 
Bäder kann natürlich nur dann eintreten, wenn 
das Eindringen weiterer Verunreinigungen aus- 
geschlossen ist. Länger gebrauchte Bäder, welche 
oft im technischen Betriebe von kleinen Mengen 
öliger Substanzen nicht auf die Dauer völlig 
fern gehalten werden können, geben, wie auch 
v. Hübl hervorhebt und seine Versuche zeigen, 
allmählich immer schlechtere und schliesslich 
unbrauchbare Kupferniederschläge und müssen 
dann durch frischen Elektrolyt ersetzt „werden. 

Dresden, ro April 1899. 


rn  — 


REPERTORIUM. 


METALLOIDE. 


Verfahren der Herstellung von Graphit- 
gegenständen. Acheson (U.S.A.P.Nr.617979 
vom 17. Januar 1899) hat auf einen ganz be- 
kannten Vorgang ein amerikanisches Patent er- 
halten. Wenn man nämlich Kohlenstoff in Form 
von Holzkohle oder Koks mit geringen Mengen 
der Oxyde, Sulfide oder leicht zersetzbaren 
Salze solcher Metalle oder Nichtmetalle mischt, 


welche im stande sind, mit dem Kohlenstoff 
Carbide zu bilden, die ihrerseits wieder unter 
Verflüchtigung des betreffenden Metalles oder 
Nichtmetalles mehr oder weniger leicht dissociier- 
bar sind, so bleibt der Kohlenstoff aus dem 
vorübergehend entstandenen Carbide bei hohen 
Temperaturen als Graphit zurück. 


Um ein Beispiel aus der Patentschrift heraus- 
zugreifen, so mischt Acheson ungefähr 97 Teile 
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Holzkohle, bezw. Koks, mit etwa 3 Teilen Eisen- 
oxyd, beides in feinst verteiltem Zustande. Aus 
dem Gemische werden die gewünschten Gegen- 
stände geformt und als Widerstände in einen 
elektrischen Ofen eingesetzt. In Achesons 
Ofen z. B. betrug bei einer Entfernung der 
Elektroden von 4800 bis 4900 mm der Gesamt- 
durchmesser der in Form eines Cylinders 
dazwischen gepackten Kohlegegenstände ein- 
schliesslich des zwischen den Fugen der Gegen- 
stände befindlichen Kohlenpulvers etwa 500 mm. 
Bei Beginn der Erhitzung schickte man einen 
Strom von etwa 300 Ampere und ı50 Volt 
hindurch. Da aber der Widerstand mit zu- 
nehmender Erhitzung und Graphitierung der 
Massen abnahm und dementsprechend die Strom- 
stärke verstärkt werden musste, um die erforder- 
liche Temperatur zu erzeugen, so wurde die 
Stromstärke bis auf etwa 7000 Ampere ge- 
steigert, während die Spannung bis auf etwa 
100 Volt fiel. 

Diesem Patente gegenüber mögen einige 
Sätze aus einem Artikel von Borchers über 
 Krystallisation des Kohlenstoffes (diese 
Zeitschrift 1897, Bd. 3, S. 394) citiert sein: 

„Ich will nur ganz kurz darauf hinweisen, 
dass alle Stoffe, welche mit Kohlenstoff Legie- 
rungen oder mehr oder weniger leicht dissociier- 
bare Verbindungen eingehen können, auch die 
Krystallisation desselben zu fördern im stande 
sind. Ich nenne besonders Bor, Silicium, Titan, 
Zirkon, Vanadium, Aluminium, die Ceritmetalle, 
Chrom, Molybdän, Wolfram, Uran, Mangan, 
Eisen, Nickel u. s. w.; es scheint mir aber durch- 
aus nicht ausgeschlossen, dass auch die gas- 
und dampfförmigen Verbindungen des Kohlen- 
stoffes mit Wasserstoff, Sauerstoff, Schwefel 
u.s. w. eine Krystallisation vermitteln können.“ 

Am Schlusse derselben Abhandlung wies 
Borchers darauf hin, dass sich bei hohen Tem- 
peraturen unter diesen Bedingungen nur Graphit, 
bei niederen Temperaturen aber Krystalle bilden 
können, welche vielleicht der Diamantform des 
Kohlenstoffes entsprechen. B. 


Um amorphen Kohlenstoff aus Acetylen 
herzustellen, verfährt Hubou nach einem eng- 
lischen Patente Nr. 7139 von 1898 in folgender 
Weise: Ein hermetisch verschliessbares Gefäss, 
zu welchem der Luftzutritt ausgeschlossen ist, 
wird mit Acetylen bis zu einem Drucke von 
etwa zwei Atmosphären gefüllt, unter Beobach- 
tung der Vorsichtsmaassregel, dass das Gefäss 
stark genug ist, einen Druck von mindestens 
zehn Atmosphären aushalten zu können. Nun 
führt- man die Explosion des eingeschlossenen 
Acetylens am zweckmässigsten durch elektrische 
Glühzündungen, aber auch durch andere elek- 
trische oder kalorische Zündvorrichtungen herbei. 
Das Ergebnis ist amorpher Kohlenstoff, welcher 
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sich allmählich in dem Gefäss niedersetzt, und 
Wasserstoff. Der Kohlenstoff wird durch irgend 
welche Entleerungsvorrichtungen aus dem Ge- 
fässe entleert; auch einen Teil des Wasserstoffes 
lässt man in einen Gassammler übertreten, um 
ihn nach Bedarf zum Betriebe eines Gasmotors 
zu benutzen. Für eine folgende Operation pumpt 
man das nun weiter zu zerscetzende Acetylen 
in das nun mit Wasserstoff von gewöhnlichem 
Atmosphärendruck gefüllte Gefäss, kann nun 
aber eine weit grössere Menge Acetylen in das 
Gefäss bringen, als wenn dasselbe mit reinem 
Acetylen gefüllt wäre Man pumpt in der That 
so lange Acetylen hinzu, bis ein Ueberdruck 
von vier Atmosphären erreicht ist. Das Gefäss 
enthält nun 1 Wasserstoff und */, Acetylen. 
Infolge der Verdünnung des Acetylens durch 
Wasserstoff ist jetzt, trotzdem der Apparat 
mehr Acetylen enthält, die Explosion nicht so 
heftig, wie bei der anfangs gewählten geringeren 


Menge Acetylen. 


METALLE. 


Elektrolytisehe Kupferraffination. Ein 
unter diesem Titel erteiltes amerikanisches Patent 
(Nr. 617886 vom 17. Januar 1899) von Smith 
betrifft vorwiegend die Reinhaltung und Nutz- 
barmachung des Elektrolyten. 

Nach Entfernung der Hauptmenge des in 
dem Elektrolyten enthaltenen Kupfers durch 
Auskrystallisieren in Form von Kupfervitriol 
lässt man die Mutterlauge durch ein System 
von Bleipfannen fliessen, wie es für die Kon- 
zentration der Schwefelsäure üblich ist. Hier 
wird die Lösung bei hoher Temperatur in 
grosser Oberfläche der Luft ausgesetzt, wodurch 
sich das in den Laugen enthaltene Eisen als 
Ferrisulfat ausscheidet. Die Konzentration der 
Lösung kann hier auf etwa 55° Be. gebracht 
werden. Sie gelangt von hier in mit Wasser 
gekühlte Gefässe, dann durch Klärtröge in ein 
grosses Fällgefäss. Bei ruhigem Stehen scheidet 
sich der Rest des Kupfersulfats in den Klär- 
gefässen aus. Zu der soweit gereinigten Lösung 
setzt man nun Natrium- oder Calciumhyposulfit 
zum Zwecke der Fällung von Antimon und 
Arsen. Die Flüssigkeit wird nun zweckmässig 
verdünnt, um die Ausscheidung der Arsen- und 
Antimonsulfide zu befördern. 

Dadurch, dass man vor dem Zusatze des 
Hyposulfits die Flüssigkeit abkühlt und verdünnt, 
verhindert man das Entweichen der aus dem 
Hyposulfit frei werdenden schwefeligen Säuren, 
welche bei der Wiederbenutzung der so ge- 
reinigten Schwefelsäure in den Elektrolysier- 
bottichen sehr günstig wirken soll. So soll 
dieselbe die Lösung des in dem zu elektro- 
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lysierenden Kupfer enthaltenen Arsens ver- 
hindern, welches nun, der Hauptsache nach, 
mit in den Anodenschlamm geht. Auch die 
Bildung von Ferrisulfat an den Anoden, welches 
naturgemäss ungünstig wirkt, soll auf diese 
Weise vermieden werden. 


S 


"ANORGANISCHE "VERBINDUNGEN. 


H Moissan beschrieb die Eigensehaften 
und die Darstellung des krystallisierten 
Phosphorealeiums. Das amorphe Phosphid 
lässt sich in reinem Zustande bequem darstellen, 
indem man in den zugeschmolzenen unteren 
Teil eines etwas geneigten Rohres aus schwer 
schmelzbarem Glase etwas trockenen roten 
Phosphor, und in den oberen ein Porzellan- 
schiffchen mit reinem, metallischem Calcium (in 
kleinen Krystallen) bringt, evakuiert und dann 
auf dunkle Rotglut erhitzt, wobei die dann über 
das Metall hinstreichenden Phosphordämpfe das- 
selbe unter Feuererscheinung in Phosphid ver- 
wandeln. In krystallisiertem Zustande kann man 
das letztere durch Reduktion von Tricalcium- 
phosphat mit Kohle im elektrischen Ofen er- 
halten. Aus einem Gemisch von 310 g trockenem 
Phosphat und 96 g Kohle werden mit Hilfe von 
etwas Terpentinöl kleine Cylinder geformt, die 
zunächst im Perrot-Ofen erhitzt und dann vier 
Minuten lang im Kohlentiegel des elektrischen 
Ofens einem Strome von 950 Ampere und 45 Volt 
unterworfen werden. Dauert die Erhitzung nur 
so lange, so verflüchtigt sich fast gar kein 
Phosphor, und man erhält nach dem Erkalten 
das Phosphid als zusammengeschmolzene Masse 
von krystallinischem Bruch, welche sich leicht 
von den Tiegelwänden ablösen lässt. Hat man 
die Erhitzung nicht lange genug vorgenommen, 
so findet man im Tiegel gut ausgebildete 
Kryställchen des Phosphids in dem noch nicht 
zur Reduktion glangten geschmolzenen Phosphat 
eingebettet. Erhitzt man anderseits zu lange, 
so zersetzt sich nach und nach das gebildete 
Phosphid vollständig unter Ausstossung von 
Phosphordämpfen und Umwandlung in Calcium- 


` carbid durch Aufnahme von Kohlenstoff aus 


dem Tiegel. 
Das Phosphid — sowohl das krystallisierte 
als das amorphe — ist im fein verteilten Zu- 


stande rotbraun, schmilzt nur bei der Temperatur 
des elektrischen Lichtbogens, besitzt die Dichte 
2,51 bei 150 und die Zusammensetzung CaP}. 
Es wird in der Wärme von den Halogenen, 
den Halogenwasserstoffen, von Sauerstoff und 
den oxydierenden Salzen leicht zerlegt, gegen 
Wasserstoff, Stickstoff," Arsen, Bor, Kohlenstoff, 
Schwefelwasserstoff und Ammoniak ist es bei 
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700° noch beständig, von Stickstoff wird es 
bei 1200 dagegen langsam unter Bildung des 
Nitrids angegriffen; Kohlenstoff treibt, wie schon 
erwähnt, bei der Hitze des Lichtbogens den 
Phosphor aus. Stickstoffdioxyd und Stickoxyd 
zersetzen das Phosphid in der Wärme unter 
Feuererscheinung unter Bildung von Kalk und 
geringen Mengen des Nitrids. Wasserfreie 
Säuren sind bei gewöhnlicher Temperatur ohne 
jede Einwirkung, ebenso Alkohol, Aether, Benzol, 
Terpentinöl. Von Wasser wird dagegen das 
Phosphid schon in der Kälte unter Bildung von 
Kalkhydrat und Phosphorwasserstoff zerlegt; sein 
Verhalten gegen Wasser ist also dem der anderen 


mit Hilfe des elektrischen Ofens erhältlichen 


binären , Verbindungen des Calcium — des 
Hydrids, Nitrids, Carbids, Arsenids und Anti- 
monids — durchaus analog. (Compt. rend. 128, 
787.) W. 


Die Apparatanordnung zur Herstellung von 
Kaliumehlorat, wie sie früher von Hurter 
(Engl. P. Nr. 16396 von 1893, vergl. auch das 
Referat über Engl. P. Nr. 15396 von 1893 in 
dieser Zeitschrift, Bd. ı, S. 174) angegeben 
worden war, hat den Uebelstand, dass bei vor- 
kommenden Störungen in einem Apparat oder 
in einer Zelle die ganze übereinander angeord- 
nete Batterie auseinander genommen werden 
muss. Brock und die United AlkaliCompany 
stellen die Apparate nun in Terrassenanordnung 
nebeneinander auf. Der aus Gusseisen be- 
stehende Flüssigkeitsbehälter, welcher die Kathode 
bildet, erhält einen Zusatz aus porösem Material, 
welches sich möglichst an die Wände anlegt. 
In die Mitte der Zelle taucht ein nicht ganz bis 
auf den Boden reichendes Platinblech als Anode 
ein, welches den an der einen Seite eintretenden 
Flüssigkeitsstrom zwingt, an der einen Seite des 
Bleches nach unten, an der anderen Seite wieder 
nach oben zu fliessen. Die mit Aetzalkali ver- 
setzte Alkalichloridlösung tritt in das oberste 
der Gefässe ein und durchfliesst so die ganze 


Reihe. Die Temperatur hält man auf 60 bis 
80%. (Engl. P. Nr. 9002 von 1898.) B. 
NOTIZEN. 


Die Deutschen Elektrizitätswerke, Garbe, 
Lahmeyer & Co, zu Aachen, bisher Kommandit- 
gesellschaft, haben sich in eine Aktiengesellschaft mit 
einem Kapital von 3000000 Mk. unter der Firma: 
Deutsche Elektrizitätswerke zu Aachen, Garbe, 
Lahmeyer & Co, Aktiengesellschaft, unm- 
gewandelt. 

Als Vorstand der Aktiengesellschaft ist bestellt der 
bisherige persönlich haftende Gesellschafter, Herr Hein- 
rich Garbe, sowie der bisherige Oberingenieur, Herr 
Clemens Adam, während der bisherige technische 
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Leiter, Herr Max Müller, als Beirat der Aktiengesell- 
schaft zur Seite stehen wird. 

Den Aufsichtsrat der Aktiengesellschaft bilden die 
Herren Korminerzienrat Gustav Talbot, Rechtsanwalt 
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Carl Springsfeld und Fabrikbesitzer Arthur Pastor, 
welche sänıtlich bisher als Kommanditisten der Gesell- 
schaft angehörten. 


IS? 


NEUE BÜCHER. 


Elektrizität und Magnetismus. Von Professor Dr. M. 
Fr. Daniëls. Antorisierte deutsche Bearbeitung von 
Dr. A. Gockel. Freiburg (Schweiz). Universitäts- 
buchhandlung von B. Veith. 1899. 307 Seiten mit 
232 Figuren. 


Das holländische Original erschien inı Jahre 1894, 
und hat es der Uebersetzer dem Fortschritt der Wissen- 
schaft eutsprechend unter Mitwirkung des Verfassers 
verändert und erweitert. Die statisch-elektrischen Er- 
scheinungen sind in 72, der Magnetismus in 34, der 
Galvanismus in Io2 und die Anwendung der Elek- 
trizität, Dynamomaschinen etc., in so Seiten ab- 
gehandelt. Die Darstellung ist kurz und leicht ver- 
ständlich, dem Zweck, als Lehrbuch für Studierende 
zu dienen, entsprechend von den elementarsten Be- 
griffen ausgehend. In den einzelnen Kapiteln ist der 
mathematische Teil von dem experimentellen Teil ge- 
trennt worden und dadurch der Inhalt übersichtlich 


und für die Bedürfnisse der verschiedensten Studien- 
jahre leicht zu trennen, was in Verbindung mit zweifellos 
klarer und anschaulicher Darstellung das Buch sicher 
für Privatstudiun sowie für Repetitionen geeignet 
macht. Für ein eingehendes Studium der Elektro- 
chemie ist das Buch nicht geeignet, was auch wohl 
nicht beabsichtigt war. Doch ist der kurze Abschnitt, 
der der Elektrochemie gewidmet ist, für die Ein- 
führung in das elektrochemische Studium wohl zu 
empfehlen, zumal es eine objektive Darstellung der 
älteren und neueren Theorieen auf diesem Gebiete 
bringt. 

Verfasser beabsichtigen, auch die übrigen Teile der 
Physik in ähnlicher Weise zu bearbeiten, wenn das 
Buch in Deutschland Anklang findet, und ist diesem 
Teile schon aus desen Grunde möglichste Verbreitung 
und günstige Aufuahnıe zu wünschen. 

H. D. 


— 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektroehemisehe Gesellschaft. 


Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Die Einladung und Tagesordnung für die anı 
25. bis 28. Mai in Göttingen stattfindende Haupt- 
versammlung wird im Laufe der nächsten Woche an 
die Herren Mitglieder versendet werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versenduug der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


m mm e 
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Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Verantwortlicher Redakteur: 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
heitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 695. Danneel, Dr. H., Göttingen. 


Anmeldungen für die Mitgliedschaft. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 


ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 18. Mai 

einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 634. Müller, Dr. phil. Erich, Göttingen, Rein- 
hauser Chaussee 34. 

„ 635, Loewenherz, Dr. R., Privatdozent, Königs- 
berg i. Pr. 

„ 636. Steger, Dr. A., Berlin NW., Marienstr. 8. 

„ 637. Schultze, Dr. Hermann, Grieslieim a. M., 
Luisenstr. 10. 

Adressenänderungen. 
Nr. 583. Böttger, jetzt: Leipzig, Eimilienstr. 28, I. 
„ 405. Gross, jetzt: Heidelberg, Neuenheimer Land- 
strasse 28. 
„ 660. van der Boor, jetzt: Frankfurt a. M., 


Schifferstr. 86, p. A.: Professor v. Noorden, 


Druck und Verlag von Wilhelm Knanpi in a Halle a. S. 


-© Deichler. 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Beiträge zur Kenntnis und zur 
Darstellung der Wismutsuperoxyde. C. 
Diss. Berlin, März 1899. Die 
Litteratur über die Wismutoxyde, die mehr 
Sauerstoff als das gewöhnliche Trioxyd enthalten, 
ist zwar sehr reichhaltig und beginnt mit dem 
Anfang des Jahrhunderts, aber die Angaben, 
besonders diejenigen über die Darstellung der 
Wismutsäure, sind so unübereinstimmend und 
meistenteils auch so ungenau, dass sich in den 
Lehrbüchern eine Fülle der verschiedensten und 
sich oft direkt widersprechenden Angaben findet. 
Die meisten Arbeiten leiden an dem Mangel, 
dass die Analysen nicht einwandsfrei sind, da 
der Sauerstoff nie direkt, sondern immer als 
Differenz bestimmt wurde, was, wie Lorch nach- 
wies, oft zu grossen Ungenauigkeiten führt. 
Verfasser macht es sich deshalb zur Aufgabe, die 
Methoden nachzuprüfen und die resultierenden 
Verbindungen genau zu analysieren. Nach einer 
kritischen Uebersicht über die gesamte Litteratur 
über Wismutsäure, Wismutpentoxyd, Wismut- 
tetroxyd und seine Hydrate, sowie über Bi; O, 
und Bi, O) und nach der Beschreibung der 
Methode zur Bestimmung des Sauerstoffs, werden 

1. Versuche zur Darstellung der Wis- 
mutsuperoxyde und der Wismutsäure auf 
rein chemischem Wege, nämlich durch Einleiten 
von Chlor in eine Suspension von Bi, 0, in 
Kalilauge von verschiedener Konzentration und 
in wechselndem Ueberschuss bei verschiedenen 


Methoden beschrieben. Die Resultate enthält 
untenstehende Tabelle; in der dritten Kolumne 
steht das Verhältnis der angewandten Kalilaugen- 
menge zu dem in ihr suspendierten Wismut- 
trioxyd; die fünfte Kolumne enthält das Produkt, 
das durch Einwirkung von Säuren auf das ge- 
wonnene Gemisch resultiert. 


2. Versuchemit elektrolytischer Chlor- 
entwicklung. Das Einleiten von Chlor führte 
häufig zu Unannehmlichkeiten, da sich die 
Einleitungsröhre verstopfte; auch konnte die 
Menge des Chlors nicht gemessen werden. Ver- 
fasser griff deshalb zu dem bei weitem rein- 
licheren Mittel der Chlorentwicklung in der mit 
Kaliumchlorid versetzten Flüssigkeit, wodurch 
die Einwirkung des Chlors, weil im statu nascendi, 
noch verstärkt wurde. | | 

Die Versuche wurden in einer grossen 
Classenschen elektrolytischen Platinschale, die 
etwa I5o ccm bis zum Rand fasst, ausgeführt, 
und zwar war dieselbe stets als Anode geschaltet. 
Die Kathode bestand aus einem Platinblech, das 
zur Verhinderung der Abscheidung metallischen | 
Wismuts durch ein Diaphragma eingeschlossen 
war. Dieses bestand meist aus einer kleinen 
Thonzelle, die die besten Resultate lieferte. Bei 
Anwendung ganz konzentrierter siedender Laugen 
(spez. Gew. 1,5 bis 1,6) litten diese Zellen aller- 
dings sehr, indem SS stark korrodiert und öfters 
auch durchlöchert wurden; es konnte dem durch 
Umwickeln der Zelle mit Pergamentpapier wirk- 
sam entgegengetreten werden, doch wuchs da- 


Einleiten von Chlor in eine Suspension von Bi O, in KOH. 


Spezifisches Era Bemerkungen 
| Be Temperatur |XKOH:Bi,O,| Reaktionsprodukt REESEN über 
Kalilauge verd. heisser 4NO, | konz. heisser HNO, Ausbeute u. s. w. 
1,05—1,5 5 15 Jedes Unverändertes — — SS 
Verhältnis Big O; | 
105 -1,35 | 95—100° |ı0o—20:1| Gemenge von Bi, OI Löst sich auf |?!) Die Ausbeutenimmit 
Bi,O, und Bi, O, mit demUeberschuss 
und der Konzentra- 
tion der Lauge zu. 
1,35—1,38 | Leicht |10—20:1| Gemenge von Gemenge Bi,0O,:2 H,0°) |?) In ganz kleiner Aus- 
siedend KBiO,, Bi,O, und| von Bi,O, und . | beute. 
(100-110?) Bis O; Bi,O0,-2 SO 
1,39— 1,5 Leicht |20—30:1| Gemenge von |Unhomogene Ge- | Kurze Einwirkung: |°) Die Ausbeute an 
siedend KBiO,, niederen |nıische von Biel, H Bi O, KBiO, nimmt mit 
(T1O- 120°) Oxyden "HBiO,<K SO Längere Einwirkung:| dem ° Ueberschuss 
und Wasser?) u. S. W. Bi, 0O,:2 H, O und der Konzentra- 
tion der Lauge zu. 
1,52—1,62 | Leicht |1o—-30:1ı) Gemenge von | Unhomogene Ge- Gemische "1 Die Ausbeute an 
siedend KBiO, und kali- mische von H BiO, und ı HBiO, nimmt mit 
(120- 125°) haltigen niederen Bi, O,:2 H0 *) der Konzentration 


Oxyden 


der Lauge ab. 
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durch der Widerstand und damit die Badspannung 
in störender Weise (von 3 bis 5 auf ro bis 
15 Volt). Das Pergamentpapier selbst wurde 
dabei zwar schwarz, fiel aber nicht ab. An Stelle 
der Platinkathode wurde später ein Kohlenstab 
verwendet. Die Schale {Anodenraum) wurde 
angefüllt mit der Suspension von Wismutoxyd 
und Lauge verschiedenster Konzentration und 
in variierendem Verhältnis, ausserdem wurde 
Chlorkalium, fein gepulvert, hinzugegeben. Der 
Kathodenraum wurde nur mit Lauge gleicher 
Konzentration angefüll. Das Ganze lässt sich, 
auf einem Stativ aufgestellt, während der Elektro- 
lyse leicht durch eine untergestellte Flamme auf 
der gewünschten Temperatur halten. Die Strom- 
messung geschah durch ein technisches Ampere- 
meter, Voltmeter und ein Kupfervoltameter. 

Versuche mit Kalilauge. Als eine Sus- 
pension von Wismutoxyd in Kalilauge vom spez. 
Gew. 1,42 bis 1,48, der Kaliumchlorid hinzu- 
gefügt war, in der beschriebenen Weise siedend 
elektrolysiert wurde, zeigte es sich, dass nicht, 
wie beim Einleiten von Chlor in eine derartige 
Suspension, das Wismutoxyd sich braun und 
schliesslich rot färbte, sondern es änderte seine 
Farbe in keiner Weise, dafür setzte sich ein 
fester Beschlag von dunkelroter Farbe an der 
Schale an, während das in der Lauge suspen- 
derte Oxyd mehr und mehr verschwand. 
Eine Probe des dunkelroten, fein zerriebenen 
Schalenbeschlages ward mit Wasser gewöhn- 
licher Temperatur so lange gewaschen, bis das 
Waschwasser kein Alkali mehr enthielt, dann 
über P,O; und A,SO, getrocknet. Analyse 
ergab 4,81%), O, 77,39%), BigO;, 14,25%), K,O, 
3,180), H,O 

Sowohl der Sauerstoff- wie der Kaligehalt 
sind für Kaliumbismutat etwas zu niedrig; es 
ist das Reaktionsprodukt demnach entweder kein 
reines Kaliumbismutat, oder aber dieses hat 
sich schon etwas zersetzt. 

Beim Waschen mit Wasser von 50° zersetzte 
sich die Substanz noch mehr, deshalb wurde 
eine Probe mit Wasser von ol und eine mit 
absolutem Alkohol so lange ausgewaschen, bis 
die durchlaufende Flüssigkeit alkalifrei war. Die 
beiden Präparate sahen ziemlich gleich dunkel- 
scharlach-purpurrot aus. Ueber 7,0, und P SC, 
getrocknet gaben sie folgende Zahlen: 


Mit H, O gewaschen: 5,090), O, 77,2%, Big Oz, 


14,9 "e K0, 3,07% M0. 
Mit 99,8prozentigem Alkohol gewaschen: 
5:17 O, 76,98%), BizOz, 16,120), Eat 2,890], 
2 
Berechnet man diese beiden Körper wasser- 
frei, so enthalten sie im Mittel: 

O = 5,28%, Biz O3 = 294 la, KO = 15,98%), 
was nahezu den für XBiO, berechneten Zahlen: 
Dë °l, Big, 0;=178,6%,,K, O=15,9 ° 
entspricht. Der Schalenbeschlag kann also als 
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reines homogenes Kaliumbismutat angesehen 
werden. Chlor war nicht oder nur in unmess- 
baren Mengen darin enthalten. 

Das Wasser haftete äusserst fest und hart- 
näckig und war selbst durch achttägiges Trocknen 
im ausgepumpten Exsiccator über Phosphor- 
pentoxyd und konzentrierter Schwefelsäure nicht 
zu entfernen. Indessen ist die Formel: 

KBiO,-1,A,0 resp. (K Bi O»), H0O, 
welche 2,90/, H0O verlangt, zu unwahrscheinlich, 
als dass man es für chemisch gebunden halten 
könnte. 

Um aus dem Kaliumbismutat das Kali zu 
entfernen, wurde eine Probe des Salzes mit 
Wasser ausgekocht, indessen konnte selbst nach 
achttägigem Kochen bei beständig erneuertem 
Wasser in der überstehenden Flüssigkeit noch 
Kali nachgewiesen werden. Das Auskochen 
wurde schliesslich unterbrochen, die Substanz 
gesammelt und über P,O, und MSO, getrocknet: 
4,17%, 0, 88,9%), Biet, 2,5, Ky0, 4,01 ?/ 50. 
Diese Zahlen ergeben, dass durch Kochen des 
Bismutats mit Wasser sämtliches Kali kaum 
oder nur äusserst langsam herausgezogen werden 
kann, die Substanz dabei aber beträchtlich an 
Sauerstoff verliert. 

Es wurde nun versucht, das Kali in gleicher 
Weise, wie aus dem auf chemischen Wege er- 
haltenen Produkt, durch Salpetersäure zuentfernen. 
So wurde eine Probe des Salzes mit konzentrierter 
Salpetersäure ganz kurz aufgekocht, wobei die 
Farbe in ein helles Scharlachrot übergeht, dann 
mit verdünnter Salpetersäure und schliesslich 
mit Wasser nachgewaschen. Eine geringe Zer- 
setzung der gebildeten Wismutsäure zu orange- 
gelbem 31,0, -2A,0 ist dabei nicht zu vermeiden. 
Da aber das 3Bi,0,-2H,O spezifisch leichter ist, 
so kann es zum grössten Teil von der schweren, 
scharlachroten Wismutsäure durch Abschlämmen, 
am leichtesten mit Hilfe einer Centrifugalschleuder, 
getrennt werden. Auf diese Weise wurde ein 
Produkt erzielt, das nur ganz geringe Mengen 
Bi,O,-2H,O beigemengt enthielt. Die Analyse 
eines so erhaltenen Präparats ergab: 5,82), O, 
90,3 lo Big Oz, 3,95% H20. Da die Wismutsäure 
Bi, Og = 90,2° und H,O = 3,5/0 
erfordert, so enthält vorliegende Substanz etwa 
95%, H Bi Os. 

Eine interessante Erscheinung zeigte sich 
beim Erhitzen der Wismutsäure, nicht indessen 
bei dem Kalisalz. Bei einer Temperatur von 
100 bis 120° verliert die Wismutsäure ihr Hydrat- 
wasser, die Farbe geht von Rot in Braun 
und schliesslich in Schwarz über, unter all- 
mählicher Sauerstoffabgabe. Erhitzt man nun 
vorsichtig weiter, so wird bei etwa 300° die 
ganze Masse plötzlich intensiv ziegelrot, und erst 
bei 400 bis 500° etwa weicht diese rote Farbe 
der gewöhnlichen gelblichen Färbung glühenden 
Oxyds. Unterbricht man jedoch das Erhitzen 
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bei 300, wenn die Substanz die ziegelrote 
Farbe angenommen hat und lässt sie erkalten, 
so bleibt ein Oxyd von leuchtend goldgelber 
Farbe zurück; dasselbe wird beim erneuten Er- 
hitzen auf 3000 wieder feuerrot und beim Er- 
kalten wieder goldgelb. Es erwies sich ana- 
lysiert als reines Trioxyd und scheint nur eine 
allotrope Modifikation des gewöhnlichen Tri- 
oxydes zu sein. Unter dem Mikroskop zeigte 
es vielleicht etwas krystallinischeres Aussehen 
als das gewöhnliche Oxyd. Setzt man es dem 
Sonnenlicht aus, so verliert es schon nach 
wenigen Tagen plötzlich seine schöne Farbe und 
geht in die gewöhnliche schmutzig gelblich-weisse 
Trioxydfärbung über; gleichzeitig verliert es 
auch die Eigenschaft, beim Erhitzen auf 300° 
rot zu werden. Eine luftdicht verschlossene 
und dunkel gehaltene Probe blieb durch zwei 
Monate hindurch unverändert, verblasste aber 
dann auch allmählich. Es ähnelt diese Er- 
scheinung der Eigenschaft des Quecksilberoxyds, 
durch Erhitzen aus Mercuronitrat als rote allo- 
trope Modifikation zu entstehen, die aber leicht 
in die gewöhnliche gelbe Form des Quecksilber- 
oxyds übergeht. 

Für die Bildung des wismutsauren Kaliums 
als festen Schalenbeschlag wurden nun die 
Versuchsbedingungen ausprobiert und dabei 
folgendes festgestellt. Vor allem zeigte es sich, 
dass es nicht, wie beim Einleiten von Chlor, 
nötig ist, einen so grossen Ueberschuss an Kali 


im Verhältnis zum Wismutoxyd zu nehmen, und . 


erwies sich das Verhältnis KOH: Bi,O,—=sbis7:1ı 
als völlig ausreichend. Was die Menge des 
Zusatzes an Chlorkalium anbetrifft, so genügt 
auf je 1g Dis, ı bisı,5g KCI. Wurde ein grosser 
Ueberschuss von Chlorkalium zugegeben und 
lange. elektrolysiert, so dass also freies Chlor in 
statu nascendi auf das Kaliumbismutat wirkte, 
so war die Oberfläche des Schalenbeschlages 
glänzend blauschwarz, welche Färbung zwar 
beim Auswaschen mit Wasser verschwand, doch 
hielt die Substanz auch dann noch hartnäckig 
Chlor fest, welches erst bei der Behandlung mit 
Salpetersäure entwich. Dieser blauschwarze 
Körper scheint eine additionelle Verbindung von 
Chlor mit Bismutat zu sein, die aber durch 
Wasser zerstört wird. Gab man zu unaus- 
gewaschenem, also unterchlorigsaures Alkali ent- 
haltendem Bismutat etwas Essigsäure, so wurde 
die rote Substanz durch das freiwerdende Chlor 
zuerst schwarz und erst auf Hinzugabe von 
Wasser hellscharlachrot. Die leichte Zersetz- 
lichkeit dieser schwarzen Verbindung, sowie das 
Misslingen der Versuche, diesen Körper von 
dem nichtchlorierten Teil zu trennen, verhinderte 
eine analytische Bestimmung und die Eruierung 
seiner Zusammensetzung. Uebrigens geben auch 
Brom und Jod solche schwarze Körper, die sich 
ganz analog den Chlorbismutaten verhalten. 
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Die Stromstärke, und damit auch die lang- 
same oder schnelle Chlorentwicklung und Bildung 
von Bismutat, übt keinen prinzipiellen Einfluss 
auf das Resultat aus, wird jedoch die Strom- 
dichte grösser als, 300 bis 400 Ampère pro 
Quadratmeter Anodenoberfläche, so verliert der 
Schalenbeschlag seine dichte und feste Beschaffen- 
heit, wird locker und schwammig und ist dann 
infolge eingeschlossenen Trioxyds unhomogen. 
Das spezifische Gewicht der Lauge darf un- 
beschadet zwischen 1,4 und 1,5 schwanken, ganz 
gleichmässig lässt sie sich ohnedies nicht halten, 
da durch das Zersetzen von Chlorkalium, sowie 
durch Wasserverdampfung die Konzentration 
bedeutend zunimmt. Wählt man gleich zu Be- 
ginn der Elektrolyse schon eine Kalilauge von 
1,52 spezifischem Gewicht und darüber, so wird 
der Niederschlag nicht so schön, auch ist die 
Ausbeute schlechter. Das 3,0, löst sich in kon- 
zentrierter Lauge nur wenig; beim Verdünnen fällt 
Bi,0O,2H,0 als voluminöser Niederschlag aus. 

Für die Darstellung von wismutsaurem Kalium 
dürften folgende die günstigsten Bedingungen 
sein: Auf je ro g Wismutoxyd 150 g Kalilauge 
vom spezifischen Gewicht 1,42 bis 1,45 und 15g . 
Kaliumchlorid. Die günstigste Temperatur ist 
einige Grad unter dem Siedepunkt der Lauge. 
Man elektrolysiert unter öfterem Umrühren bei 
einer Stromdichte D==200 bis 300 Ampère (pro 
Quadratmeter), bis der grösste Teil des suspen- 
dierten Oxydes sich niedergeschlagen hat. Man 
kann, ohne den Niederschlag abzulösen, in der- 
selben Schale bei frischer Beschickung eine 
zweite Elektrolyse ansetzen, wobei man erst kalt 
elektrolysiert und dann allmählich erwärmt, und so 
eine feste kompakte Schicht von mehreren Milli- , 
meter Stärke und 20 bis 30 g Gewicht erhalten. 

Bei Einhaltung der günstigsten Bedingungen 
ist die Ausbeute fast quantitativ, wie folgende 
Versuche zeigen. 

a) Dauer der Elektrolyse 15 Minuten. 

DW = 200 Amp.; Spannung anfangs 5 Volt 
bis auf ıo Volt steigend. 

Zunahme der Kathode des eingeschalteten 
Kupfervoltameters = 1,0218 g, diesen entspräche 
ein elektrochemisches Aequivalent von 0,258 g O 
(1 Amp.-Stunde= 1,684 g (u=0,299 g O). 

Auf der Schale niedergeschlagen 4,50 g Bis- 
mutat. Diese enthalten 0,2340 g aktiven Sauer- 
stoff, also über go0/p der Theorie. 

'b) Dauer der Elektrolyse 20 Minuten. 

J=2z Amp. (D100 —200 Amp.) 

Spannung: 3 Volt steigend auf 8 Volt. 

Zunahme der Kathode des Kupfervoltameters 
= 1,3842 g Cu= 0,3498 0. 

Es haben sich niedergeschlagen 6,442 g 
K Bi O} =0,335 g 0= géie der Theorie. 

Man kann somit in einer Schale, die ca. 
150 g Lauge bequem fasst, bei einer Oberfläche 
von ca. Loo gem mit einem Strom von 2 bis 
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3 Amp. in etwa !/, Stunde 10 g Bi,O, fast voll- 
ständig in AE BiO, überführen. Diese Methode 
hat vor dem Verfahren des Chloreinleitens ganz 
bedeutende Vorteile. Das lästige Entwickeln 
des Chlors und der grosse notwendige Ueber- 
schuss an Lauge fallen hierbei weg, und schliess- 
lich gelangt man hier zu einem konstanten 
einheitlichen Körper, dort aber nur zu einem 
Gemenge, aus dem das Salz nicht isoliert werden 
kann. — Wendet man statt der Lauge vom 
spezifischen Gewicht 1,4 und darüber eine solche 
vom spezifischen Gewicht 1,37 an, so verläuft 
die Reaktion in anderer Weise. Es bildet sich 
dann nur wenig Schalenbeschlag, das suspendierte 
Oxyd bleibt nicht gelb, wie bei den vorigen 
Versuchen, sondern färbt sich bald orange und 
schlicsslich braun. Der Schalenbeschlag, von 
der Suspension getrennt und mit eiskaltem 
Wasser gewaschen, erwies sich analysiert als 
A Sri, «(Eine Sauerstoffbestimmung ergab 
5,17% O.) ; | 

Das in der Lauge suspendierte braune Produkt 
wurde ausgewaschen, bis das Waschwasser alkali- 
frei war, erschien aber unter dem Mikroskop 
unhomogen. .In konzentrierter Salpetersäure löste 
es sich völlig auf, mit verdünnter Salpetersäure 
digeriert, oder, mit kaltem Eisessig gewaschen, 
hinterblieb ein dunkelbrauner homogener Körper, 


über Phosphorpentoxyd und konzentrierter 
Schwefelsäure getrocknet ergab derselbe: 
Angewandte 
Substanz: Gefunden: 
0,5008 0,2659 g /= 0,0168 g O= 3,360), O. 
0,5000 ,, 0,4825 „ Big O, = 96,5 „ Dia, 
0,8011 , 0,0011 , H, = 0,14, H,O. 


. Ee ist somit Wismuttetroxyd BC, für das 
sich 3,3% O und 96,7%), BigO, berechnen. 

Verringert man die Konzentration der Lauge 
noch weiter bis zum spezifischen Gewicht 1,05, 
so bildet sich bei der Elektrolyse gar kein roter 
Schalenbeschlag mehr, dagegen wird das ganze 
suspendierte Oxyd braun. Es konnte jedoch 
nicht erreicht werden, dass das suspendierte 
Reaktionsprodukt völlig homogen und frei von 
unoxydiertem Trioxyd war. Durch Behandeln 
mit verdünnter warmer Salpetersäure oder kaltem 
Eisessig resultierte auch hier Bi,O}. 

Wie ersichtlich, ist bei Anwendung von ver- 
dünnten Laugen genau dasselbe, wie beim Ein- 
leiten von Chlor; ein Schalenbeschlag von 
Tetroxyd konnte auf diese Weise nicht erzielt 
werden. Immerhin ist auch diese Methode zur 
Darstellung von Tetroxyd weit angenehmer als 
die rein chemische, Die Stromdichte betrug 
auch hier zwischen 200 und 300 Ampere pro 
Quadratmeter und wurden auf je ro g Bi,O, 
Loo bis ısog KOH und ıo bis ı5s g KCI an- 
gewandt. 

Ohne Diaphragma war die Ausbeute an 
Tetroxyd schlecht, da der grösste Teil des 
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Wismuts sich als schwammiges Metall an der 
Kathode abschied.. Wie das eingeleitete, so 
wirkt auch das elektrolytisch entwickelte Chlor 
auf in kalter Lauge suspendiertes Wismutoxyd 
so gut wie gar nicht ein, und erst beim Erwärmen 
bilden sich, je nach Konzentration der Lauge, 
Tetroxyd oder Bismutat oder beides. 

Gleiche Versuche mit Natronlauge ergaben 
keine homogene, einheitliche Produkte. Es ver- 
halten sich also die Kalium- und Natrium- 
verbindungen der Wismutsäure durchaus ver- 
schieden. 

3. Die oxydierende Wirkung des elck- 
trischen Stromesauf Wismutsalzlösungen. 
Das Superoxyd von Wernicke Nach den 
Angaben Wernickes wurde Wismutoxydhydrat 
in alkalischer Tartratlösung aufgelöst. Die 
Wismutsalzlösung befand sich in einer Classen- 
schen Schale, die als Anode geschaltet war, 
während als Kathode ein Platinblech fungierte, 
welches in die Lösung entweder direkt oder 
von einer Thonzelle umschlossen, eintauchte. 
Bei einem Strom von ı Amp. (D!00 = 100 Amp.) 
schied sich in beiden Fällen ein brauner, in 
dickerer Schicht schwarz werdender Niederschlag 
an der Schale ab. Derselbe wog bei beiden 
Elektrolysen nur einige Decigramm, doch mit 
Diaphragma wesentlich mehr als ohne solches. 
Der Beschlag wurde in der gewogenen Schale 
ausgewaschen und im Exsiccator über 7,0, und 
konzentrierter MSO, getrocknet. 

3,17%, O, 96,95), Bizz, 0,89%, H0. 

Es ist auffallend, dass Wernicke sein 
Bi,0,-2H,0 als einen schwarzen Körper be- 
schrieben hatte, während doch das von Schrader 
dargestellte und auch in dieser Arbeit auf die 
verschiedenste Weise erhaltene Tetroxyddihydrat 
stets ein gelbes, orangefarbenes Pulver war. Wie 
obige Analyse zeigt, ist in der That das braune 
Oxyd Wernickes nahezu wasserfrei, wenngleich 
das Trocknen des auf der Schale festsitzenden 
Niederschlags nicht so leicht ist, als bei einer 
lockeren Substanz, und kann wohl sicher als 
das Anhydrid Bis, betrachtet werden, für 
welches sich 3,3%), O und 96,7°/, Dis, be 
rechnen. Ganz eigentümlich ist die schon von 
Wernicke beobachtete und hier ebenfalls be- 
stätigte Thatsache, dass das Tetroxyd sich nur 
bei geringer Stromdichte abscheidet, bei grösserer 
dagegen der Niederschlag sauerstoffärmer wird, 
bis schliesslich bei ganz hoher Stromdichte sich 
fast reines Trioxyd abscheide. In anderen 
Fällen wird durch grössere Stromdichte eine 
intensivere Oxydation hervorgerufen, hier ist es 
gerade umgekehrt. Vielleicht hängt diese auf- 
fallende Erscheinung damit zusammen, dass bei 
grösserer Stromdichte speziell die Weinsäure 
in anderer Weise zerlegt wird und dadurch das 
gelöste Trioxyd sich ausscheidet und als Anıon 
sich ebenfalls an der Anode niederschlägt. 
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Die Superoxyde aus saurer Lösung. 
Classen, Luckow und Schuchit geben an, dass 
bei der Elektrolyse saurer Wismutsalzlösungen 
sich an der Anode Superoxyde niederschlagen. 
Schucht bezeichnet sie als gelbe Wismutsäure. 
Diese kurze Angabe ohne jeden analytischen 
Beleg lässt schon a priori vermuten, dass hier- 
bei nicht thatsächlich Wismutsäure entsteht, die 
auch nicht gelb ist; da aber auch die Zusammen- 
setzung der anderen beobachteten Superoxyde 
nicht untersucht ist, so wurden die Versuche 
hier wiederholt. Wie bei obigen Versuchen 
wurde die Elektrolyse in einer Classenschen 
Schale als Anode und einem Platinblech als 
Kathode vorgenommen. Da es sich zeigte, dass 
ohne Anwendung eines Diaphragmas sich aus 
den verschiedensten Lösungen nur geringe, kaum 
wägbare Mengen eines Schalenbeschlags bilden 
und fast alles Wismut als schwammiges Metall 
sich an der Kathode abschied, so wurde stets 
mit Hilfe einer Thonzelle gearbeitet, wodurch 
die Metallabscheidung verhindert war. 


Die relativ grössten Mengen wurden aus 
salpetersaurer Lösung erhalten, und zwar wird 
“die Abscheidung durch Kühlen der Lösung be- 
günstigt. 
Form der Nobilischen Ringe auftritt und äusserst 
fest haftet, 
prachtvollen Bronzeglanz. Die grösste erhaltene 
Menge war 0,38 auf einer ca. Loo. dem grossen 
Fläche aus einer 5 g Bi,O, haltenden Lösung. 
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‚von Bio 


Der Niederschlag, der zuerst in der 


wird allmählich braun mit einem ` 


Konzentration und Stromdichte scheinen wenig 
Einfluss zu haben. Die Analyse des in der ge- 
wogenen Schale gewaschenen und getröckneten 
Beschlages ergab: 3,5 0/40, 95,13 o DC, Berück- 
sichtigt man die bei so kleinen Mengen unver- 
meidlich grossen Versuchsfehler, so kann man 
das Oxyd für Bi,O, ansprechen. Berechnet für 
Bi,0,: 3,3%, O; 96,7%), Bi, O3. 

Versucht wurden noch Elektrolysen mit 
schwefelsaurer, essigsaurer. und milchsaurer 


Lösung. Erstere ergab ein Produkt gleichen 


Aussehens wie das aus salpetersaurer Lösung, 
doch war die Menge für eine Bestimmung zu 
gering. Aus milchsaurer Lösung konnte gar 
kein Beschlag erzielt werden; wohl infolge der 
schlechten Leitfähigkeit der Milchsäure fand da- 
bei ein starkes Wandern der Flüssigkeit vom 
Anoden- zum Kathodenraum statt. 

4. Digerieren des 3,0, mit Baryum- 
superoxyd gab keine Resultate.  Kaliumper- 
sulfat eignet sich dagegen sehr zur Darstellung 
dasselbe fällt als kaffeebrauner 
Niederschlag aus, wenn dem in Kalilauge vom 
spezifischen Gewicht tr bis 1,35 suspendierten 
Bi,O, Persulfat zugesetzt und das Ganze er- 
wärmt wird. 


Gefunden: Berechnet für BiO;: 
O= 3,31%, = 3,3?» 
Bi, O; =96,19 n = 96,6 ” 


Die Arbeit wurde im elektrochemischen Institut 
der k. t. Hochschule Charlottenburg ausgeführt. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektroehemische Gesellschaft. 


Hauptversammlung 1899 in Göttingen. 


Die Einladung zur Hauptversammlung wird in 
dieser Woche versandt, Tagesordnungen können von 
der Geschäftsstelle bezogen werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 


_Vereinszeitschrift. erst 
‚ beitrages geliefert. 
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Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 


. . gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
nach Zahlung des Mitglied- 


Die Ortsgruppe Frankfurt a. M. hielt am 


1. Februar die vierte Sitzung ab, in der Herr Professor 
Le Blanc über die Titration von Persulfaten sprach, 


in der nächsten Sitzung, am 22. März, berichtete Herr 


 Hasslacher über die Entscheidung des Reichsgerichts 


im Carbidprozesse. Die Frankfurter Ortsgruppe war am 
14. März Gast des Bezirksvereins Deutscher Chemiker 
bei dem Vortrage des Herru Professor Elbs über die 
elektrochemische Reduktion aromatischer Nitrokörper 
zu Azokörpern, und am ı8. April Gast der Frankfurter 
Chemischen Gesellschaft bei dem Vortrage des Herrn 
F. E. Polzenius über das Verhalten des Aluminiums 
gegenüber verschiedenen Elektrolyten. Am 22. März 


wurde an Stelle des ausgelosten Herru Professor Freund 
Herr Direktor Lan g- Griesheim zum zweiten Vor- 


sitzenden gewählt. 


Adressenänderung. 


Nr. 451. Traube, jetzt: Berlin W., Bülowstr. 86, I. 
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Nr. 45. 


Wöchentliche Preisnotierungen für Ghemikalien, welehe. für die elektroehemische 
Industrie von Interesse sind. 


Erklärung der Abkürzungen, H= - Höchster Preis. 


E = aus englischen Marktberichten und Preislisten. 
Fabr. E.- M. Prod. — Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt- Bockenheim, 


D.G. S. 


N. — Niedrigster Preis. D=aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 
Frkf.-M. = Deutsche Gold- und Silber -Scheide - Anstalt, 
Mctallges. Frkf.-M. = 


Frankfurt a. M. 


Metallgesellschaft, Frankfurt a.M. 


- 3. bis 8. April | 10. bis CH April | 17. bis 22 April | 24. bis 29. April 
Nr Na me der C hemikalien { Preise Preise = 4 Preise Preise Bene: a 
S | H. N. H. N. H. N. H. N. e 
1 | Alkohole, -Aethyl 70er Berlin 40,20 | 839,40 | 40,20 | 3910 | 40,80 | 39,10 | 40,30 | 40,00 D 
a eer Er e 
3 — - Methyl 000.0. || 160,00 | 150,00 b $ R. H. Paulcke, Lpz. 
4| Aluminium- Metall in "Barren . . . kg || : 2,10 == 2,10 — 2,10 — 2,10 — Metallges. Frkf.-M. 
5j — — in Blech . . a E, AS e , 6,00 — l D 
ei — — in dünnen Blättern . . en Shen 5,00 — 
gi — — grob Ekom hé dt A R e a 6,50 — Š 
gi — Pulver . . al eoh EE PE SS — e 
9 8 ben a 
wi Bronze. . . 2 2 2 20.0 SS 5°%o 4.00 = $ 
11 | Ammonium, carbonat, subl. in Stücken 100 kg 60,00 58.00 R. H. Paulcke, Lpz. 
12| — -chlorid, kryst, f. say, Elem. . IOO „ 43,00 40,00 B 
13! — — sublimiert : 00 „ 80,00 76,00 Se 
14 | — — grau, ' kryst. . . Tonne || 388,55 | 378,33 | 388,55 | 378,33 | 388,55 | 378,83 | 388,55 | 378,33 E 
15] — — weis p. 2 p 552,15 — 552,15 | — 552,15 — 552,15 -— 3 
16 | — -percarbonat be Ae ae ao e A ) — 
17 | — -persulfat. . . 2 2 2 2 2 0.0 kg 4,00 3,50 i > D 
18| — - sulfat, roh . Fu Tonne || 214,73 | 209,61 | 214,73 | 209,61 | 214,73 | 209,63 | 214,73 | 209,61 E 
19| — — rein kryst. 100 kg 50,00 45.00 R.H. Paulcke, Lpz. 
20| — — reinstes . . IOO e 70.00 65,00 A 
21 | Antichlor, siehe  Natriumhyposulft. l — 
22| Antimon . Tonne || 787.33 — | 787,83 — | 787,83 — | 797,55 e E London. 
83l e e o || 756,65 — 756,65 — 756,65 _ 756,65 — „ Manchester. 
211 —. au NEE De e A 8 oo kg ||: 95,00 75,00 Metallges. Frkf.-M. 
25| — eng . 100 „ 85,00 75,00 D 
26 | — -sulfid [Antimonium crudum] . I00 „ 58,00 — S 
27| Arsen . . . e 125,00 | 115,00 . — 
28 | Arsenik, techn. in Stücken Ee 306,89 — 327,20 — 306,80 -— E 
29| — rein, "pulv. kg 68,00 52,00 D 
80 | Baryum - Metall (elektrolytisch) . g || 24,00 — ve 
31 | Beryllium - Metall, pulv. . PE S 25,00 — S 
32 | Blei, spanisches 20202020.» Tonne || 296,53 | 292,70 | 297,81 | 292,70 | 299,03. | 292,70 | 296,51 | 291,41 E 
33 | — englisches. . . KEE? 300,38 | 296,53 | 302,92 | 296,53 | 300,88 | 296,53 | 296,53 | 295,26 u 
84 | — in Barren, besseres engl.. re e 306,75 | 301,64 | 806,75 | 301,64 Se 
85 | — — — gewöhnl. á 299,08 | 296,53 | 299,08 | 296,53 | 306,75 | 301,64 5 
36 | — — — continent. ‚Ag-halt 2 gewöhnl. Se 296,53 | 295,26 | 298,53 | 295,26 | 299,08 | 296,53 s 
87| -— — t100 kg || 29,00 | 28,60 | 2900 | — _| 2870 = 2850 | — || Metallges. Frkf.-M. 
88 | — -gelb, siehe Chrom. — 
39| — -glätte e SÉ G 100 „ 30,50 30,10 30,50 — 30,20 — 30,00 — Metallges. Frkf.-M. 
40 | — -mennige . . Se g eer GN 37,00 35,70 R.H.Paulcke, Lpz. 
41 | — -superoxyd, techn. 100 „ 76,00 70,00 D 
42 | — -weiss, techn. . . , . IOO „ 55,00 45,00 B 
43 | Blutlaugensalz, gelbes, London . 2 kg 1,88 1,36 E 
44| — — Manch.. . EECH Ge 1,85 1,31 es 
45 | — — Köln Loo „ || 142,00 | 182,00 z e 
dÉ Lag 100 „ || 150,00 | 140,00 | 150,00 | 140,00 | 150,00 | 140,00 | 160,00 | 150,00 IV D. Gold- u. Silb. 
.47 | — rotes een ee. 100 „ H 140,00 | 180,00 Sch -A. Frkf.-M. 
48 | Bor, amorph, . . x 2 2 2 22.0 de || 8,00 — D 
49 | Borax, kryst. . Tonne || 337,43 | 327,20 | 337,43 | 327,280 | 387,483 | 327,20 | 337,43 | 327,20 E 
50 | — pulver . R 312,54 — 342,54 — 342,54 — 342,54 — » 
51| — raff. g 832,31 332,31 — 992,81 — 332,81 — D 
52| — geschmolzen (Glas) ` . . . || 280,00 — — 
53 | Borsäure, techn. kryst . ıookg || 57,00 = D 
54 | Braunstein e 100 „ 24,00 — ve 
5b — Sr ; 100 „ 24,00 — e 
56 | — pulve u A an d S 20,00 u n 
57 Cadmium- Metali, Blech ..... kg || 17,00 — a 
58 | Calcium-Metall .. a E g || 18,00 — ` 
59 | — -carbid, 70°% 100 kg 65,00 — $ 
60 | Carnallit . Ke, en eg 60,09 Ss == 
61 | Carborundum . . 2... 220. kg 7,00 — D 
62 Cer- Metall e D . e ` a . a a e g 8,50 = = H 
68 | Cerit . l ; g 3,00 5 » 
64 Chilisalpeter, siehe Natriumnitrat. >73 
65 | Chlor, flüss. i, Eisenbomben, 50kg netto ke 1,50 = 5 D 
66 |! Chlorkalk EE in London) Tonne || 131,50 E London. 
67 S 102,25 | 92,03 | 102,25 | 92,03 | 102,25 | 92,03 | 102,25 | 92,03 „ Manchester. 
68 | Chloroform. pur . . ıookg || 190,00 — - 
59 Sn Metall, geschmolzen, elektr. . h 25,00 6,50 » 
70 | — -gelb . . . . . 100 „ || 210,00 » 
71 — -orange too „ || 260,00 — Se 
72| — -rot . een en. IOO „ (|| 175,00 = mg 
73 | — -säure, pur. . ; kg 2,70 2,60 R. H. Paulcke, Lpz. 
74 | Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. E 
75| Didym - Metall 16,00 — D 
76 | Eisenvitriol . . . .. Tonne 5,00 SS D. G. S. Frkf.-M. 
77 | Erbium-Metall . . 18,00 — 
78| F ormaldehyd (Formol) . roo kg || 160,00 — Gs vw 
79 | Ferroaluminium, 10%, Al 100 „ || 140,00 — ' S 
: 80 | — -chrom, 500%), GE 5 100 „ = - 
81 o0 n IOO e d = » 
gg | — -mangan E Š d eou cos E. IOO 4 65,00 = ER x 
83| — -molybdan, si Mo ..... kg 8,00 = s’ 
84 | — -nickel, 5%, Ni . . 2. 2.2... S 3,50 = „ 
85| — - silicium, 120), ob ooa e ar ar e EEN 30,00 = e 
86 | — -wolfram, soh HI . SR an kg 5,00 — o 
87| — -zink, 50 Fe Set DEE 90,00 | .— e 
88 | Flussspat. DE I00 „ 7,00 — e 
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3. bis 8. April 
Preise 


ro bis 15. April | 17. bis 22. April | 24. bis 29. April 
Preise Preise Preise 


Quelle der 


Nr. |. Name der Chemikalien Preisangabe 


89 | Germanium-Metall . . 2.2... g || 150,00 — a b D 
90 | Gold e ee > o o o |12800,00 | 2790,00 D. G. S. Frkf.-M. 
91 | Graphit, "Ceylon © >... . , Tookg || 100,00 — D 
92 | Graus en a SC ae a ee TS 58,00 — Es 
93 | Hartblei . Zeie e Ge Bee - = 
94 Iridium EE EE Ga e a kg |11500,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
95 | Kalium- Metall . . . |1. 1101 = 70,00 _ D 
96 | — -bicarbonat, pur. . . . . . TO0 „ 62,00 — l T 
97 | Kalium-bichromat . . . . , 100 „ 65,58 — ' 65,58 — | 65,53 — 65,53 = E 
| — —. g eae a ar 65,56 | — 6556 | — 65,56.| — 65,56 | — D 
99 | — - bisulfat, pur. S e 110,00 — ` 
100 | — -carbonat, 90°), . . . . . Tonne || 306,75 | 296,53 | 306,75 | 296,53 | 806,75 | 206,53 | 306,25 | 296,53 E 
101 | — — Bo, ee, . Tookg 30,00 — D 
10 |- — . 88 p uge ee ee 108 33,00 — en 
103 | — chloride, 809%, 14,25 — 
104 | — — 85 „ 14,85 |  — , Ver- 
105 | — — 88 „ | BeisooDoppelcentnern. 14,45 — kaufs- 
er GES = ” % Bei kleineren Mengen ou = Syndikat 
108 | — — Ch Zuschläge per too kg. 14.85 Sg , der Rali- 
19 | — — 9 » 14,95 _ werke 
1101- — 98 „ 15,15 — Stassfurt 
i11 — — 98 a een über "a ke NaC? 100kg 15,25 — 
112 | — -chlorat 100 „ 65,53 _ 65,53 — 65,58 _ , 66,53 — E 
113 | — -chromat . x . . > IOO „ 105,00 | 100,00 D 
114 | — -cyanid, 98 bis 100% ie Je IO, 250,00 — 250,00 — 250,00 — 250,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
115 | — -hydroxyd, 75 bis Soft, Aetzkali Tonne || 378,83 | 968,10 E 
16 | — 80 „ n 100 kg 52,00 _ D 
117 | — — 88 bis 90 o e ~ IOO „ 65,00 = am 
t118 | — — 88 „ schwach E 
119 Na-haltig . . ». » 2 2 22.2. IO, 46,00 — R 
120 | — -manganat . E 8 EE S 50,00 — ” 
— -nitrat, Salpeter Be N ae ak Ar ze: es 43,92 _ a 
121 | — —puriss. 2. 2.22 2000000. IOn 60,00 | 55,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
128 | — -percarbonat . . . 2 2 . . . IO „ — 
123 | — -permanganat . . . 2. 2 e JO, 120,00 — D 
124 | — -persulfat . . . 2 2 2202. Iokg 55,00 — . a 
125 | — -sulfat 900), ` . . . Tonne || 199,988 | 193,28 | 199,38 | 194,28 | 199,38 | 194,28 | 199.38 | 194,28 
126 | Kalium- ;agnesiumsulfat, calciniert ? 
197 48%, Ka SO; . . . . 100kg 8,00 — V.-S, Stassfurt 
128 | — — st e 40% Ky SO, ... . IO, 6,40 _ a 
Kienruss . E Mine — 
129 | Kobalt, 98 bis 99% in Warfeln Far: kg 22,50 — D 
180 | Kochsalz, Steinsalz . . . a da EE R 40,00 — eg 
131 | Korund .. sasae 2 2 2000 — 
182 | Kryolith . . 2. 2. 2 2 2 2 2 0. 100 ke 100,00 — D 
183 | Kupfer . . . . . . . Tonne ||1474,96 | 1444,28 | 1491,59 | 1457,06 | 1589,98 | 1533,75 | 1587,43 | 1569.54 E 
134 | — bestes, ausgewähltes. ee 1574,65 | 1545,98 | 1574,65 | 1553,20 | 1641,11 | 1605,33 | 1646,23 | 1636,00 S 
1935| —G.MB Som, mp Ee 1476,25 | 1474,96 | 1488.52 | 1485,18 | 1566,98 | 1561,87 D 
136 | — australisches, in "Barren a E g 1636,00 | 1603,08 | 1656,45 | 1518,80 | 1768,93 | 1584,88 3j 
137 | — amerikanisches, in Barren .. . y . a 
188 | — elektrolyt , englisches . . . . . m 1615,55 | 1574,65 | 1625,78 | 1584,88 | 1656,45 | 1686,00 es 
139 | — — amerikanisches e ebe a 1595,10 | 1554.20 | 1605,83 | 1564,43 | 1656,45 | 1636,00 e 
140 | — engl. f. o. b. Regulus . ... . i 1554,20 | 1543,98 | 1564,48 | 1554,20 | 1595,10 | 1584,88 nn 
141 | — in Barren . . Gei et ERR e 1554,20 | 1548,98 | 1564,48 | 1654,20 | 1615,55 | 1595,10 ge 
t42 | — bestes, ausgewähltes u Me e - 1564,43 | 1549.25 | 1574,65 | 1564,43 | 1625,78 | 1615,55 e 
148 | — Blech, Stäbe . Eë s 1636,00 | 1615,55 | 1656,45 | 1636,00 | 1758,70 | 1738,25 y 
144 | — — EN >’ engl) für Indien . . „ 1615,55 | 1595,10 | 1615,55 | 1695,10 | 1687,18 | 1676,90 » 
145 | — Eislebener . . . . 0. Iookg || 155,00 | 162,00 Eisleben, 
146 | — e o A AE "e EE eg 145,50 | 142,00 | 146,00 | 148,00 | 154,00 | 148,00 | 154,00 _ Metallges. Frkf.-M. 
17 | — -legierungen: l . 
148 upromangan, 30%, Mn . . . kg 435| — ‚D 
149 — -nickel, 50 bis 55%, Ni_. . e 3,00 = a 
150 _ silicium, 30 bij 35 o. Si. e 585| — l 
151 Stee sn . de ir 8,00 — Fabr. E.-M. Prod. 
152 — — IO, p ss ae D 2,45 = l 
— sulfat, kryst. ©... . . > Tonne || 501,03 | 490,80 | 501,08 | 490,80 | 501,03 | 490,80 | 501,03 | 490,80 E 
i >22 . . , Tookg || 45,00 _ : D. G. S. Frkf.-M. 
158 Lithium- Metall ` Ee g | 1000| — D | 
154 Magnesium - Metall in Barren kg 25,00 — , "nm 
155 | — -chlorid,techn. (je nach Grösse der Concordia,chem,F. 
156 Bestellung und Art der Keen I00 „ 5,50 2,60 Leopoldsh.-Stassf. 
157 | — -oxyd, gnesia e. 100 „ || 120,00 | 110,00 J| R-H. Paulcke, Lpz. 
Mangan - Metall, pur. . . i kg 16,00 4,90 , D. 
158 | — -superoxyd, siehe Braunstein. = 
159 | Mennige, siehe Blei. eg i 
160 | Messing . SEENEN — — mr 
161 | Molybdän -Metall, pulv. EE ke 11,00 | 10,00 D 
162 — -glanz e e œ e e Zr ep 8,50 = aa 
163 | — -säure, pur, a ee Ah in e e 5,00 — nm 
164 | Natrium-Metall . . . 2. 22... D 4,50 4,40 D. G. S. Frkf.-M 
165 | — -bicarbonat . . .. . . . . Tonne || 188,04 — 138,04 — 138.04 — 138,04 — E 
166 | — -bichromat in Brocken . . . . 100 kg 56,00 | 54,00 D 
167 | — -borax, siehe Borax. = 
168 | — -carbonat, calciniert . . . . Tonne 66,24 — 66,24 _ 50,24 _ DuE 
169 | — — kıysst. . 2 2 > 2 2 nenn 48,57 — 48,57 — 48,57 — 48,57 — E 
170 | — -chlorat e, Tookg 82,00 — D 
171 m — reinstes e œ e œ DI 180,00 eg ” 
172 | — - chlorid, Steinsalz, Kochsalz EE 5 40,00 — = 
178 | — - chromat, techn . . . . Iookg 70,00 65,00 nm 
174 | — -cyanid, pur. . EE gw 24,00 — ap 
175 | — -hydroxyd, 77 b bis ei . . . . Tonne || 158,48 — 158,48 | 153,88 
176 — [m 70 Ojo ` e à v œ II 153,88 e 153,38 cm 153,38 zZ R ” 
177 — n 6o? e e . . >o č è č è e č ” 117,68 WM 
1738| — -hyposulfit ae ee ee 112,48 | 102,25 | 112,48 | 102,26 | 112,48 | 102,25 | 112,48 | 102,25 D 
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a bis 8. April | zo. bis ı5. April | 17. bis 22. April | 24. bis 29. April 
Nr. Preise Preise Preise S Preise d gute 
I N. H. N. EM er Preisangabe 

179 | Natriummanganat, roh . 100 kg 42,00 — | D 
180 | — -nitrat, Chilisalpeter, Antwerpen . 100 „ 20,00 19,00 19,00 18,80 18,50 18,10 18,80 18,30 Antwerpen 
181 | — — Hamburg, 5% . . - . ICO y 8,07 | 695| 790| 780| 785| 686 D 
182 | — — Ge raffiniert. . . IOO „ 17,90 — 17,90 17,12 19,43 18,66 S 
183 | — -percarbonat SN Zeck Sg = = — 
184 | Natriumpersulfat . . 3 e ) ) _ 
185 | — -sulfat, roh (Salt cakes) . , . Tonne — 25,30 _ 80,40 — 29,40 E 
186 | — — kryst, Glaubersalz . . . re y 25,56 — 25,56 _ 2556 | — 25,56 — S 
187 | Neusilber . . CR EEE . — 
188 | Nickel- Metall in Barren gi 3,00 2,50 3,00 2,50 3.00 2,50 3,00 2,50 || Metallges. Frkf.-M. 
189 | — — — Blech ; a kg 7,00 — D 
190 | — — — Draht... hi 70 | — 2 
191 | — -oxyd, schwarz, techn. . m 2,90 2,70 x 
192 | — -su fat, kryst. (Niekelvitriol) 100 „ 100,00 — Ge 
193 | — Ammoniumsulfat ; 100 „ 90,00 85,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
194 | Osmium - Metall g 4,00 — D 
195 | Phosphor, ES ke 4,50 — 7 
196 | — rot . A 5,20 5,00 v 
197 | Palladium . . „ ||9000,00 | 2500,00 D. G. S. Frkf.-M. 
198 | Platin - Metall „ 112250,00 | 2050,00 H 
199 | Quecksilber- Metall in F Taschen HAS y 168,71 | 164,62 | 168,71 | 163,62 | 161,04 | 160,53 | 161,36 | 161.04 D 
200 | — -chlorid SS 5,10 5,00 R H. Paulcke. Lpz. 
201 | — -chlorür . . WEE a 6,50 6,40 s 
202 | — -sulfide, Zinnober kg 4,25 — D 
203 | Rutil. ... 100 „ 180, 00 — S 
204 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. See 
205 | Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
206 | Sauerstoff, Bombe von 250 Liter . cbm 8,00 — D 
207 | Schwefel, ‘raff. in Stangen . . 100 kg 16,00 — S 
208 | Säuren: Essigs., Se 99 bip 100 IOO „ 72,00 — j 
209 — 800/, rem . . 100 „ 65,00 — => 
210| — 50, ae 100 „ 42,00 | — S 
211 - 50, technisch 5 ` 100 „ 38,00 — | a 
212 Fluorwasserstoffs., techn. ‚rein, 55%% 100 „ 45,00 — = 
213 | — 40%, arsenfrei . kg 1,60 — A 
214 Oxalsäure, kryst. . . . 100 „ 226,89 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 56,17 z 
215 Phosphorsäure, glasige . . 100 „ 310,00 | 300,00 
216 — chemisch rein, Anssie, = Be. . 100 in 180,00 — D 
217 — roh, 40% .. . IO0 „ 44,00 39,00 Si 
218 Pikrinsäure. kryst . . 100 „ 225,00 — > 
219 Pyrogallussäure, sublim. kg 14,00 18,00 Ge 
220 Salicylsaure . . sn 4,25 — = 
221 Salpetersäure, techn. rein, 400] Be. 100 kg 40,00 33,00 D 
222 — gereinigt, chlorfrei, 400 . 109 „ 40,00 36,00 d 
228 Salzsäure, roh . . IOO y 12,00 500 de 
224 — gereinigt, arsenfrei, 200 Be. 100 y 14,50 9,50 e 
225 — — — 230 Be. . e 100 „ 23.00 Se ` 
226 Schwefelsäure, roh 109 „ 9,00 8,50 R. H. Paulcke, Lpz 
227 — gereinigt, 660. . . 100 y 15,00 — D 
228 — — 660, arsenfrei . 100 ., 15,00 — S 
229 — — für Akkumulatoren, E Be. 100 a 4,50 4,00 R.H.Paulcke, Lpz. 
230 — — — — 210 Be. 100 — 5,00 4,50 v 
231 — reinste . 10a p 30,00 | . 25,00 £ 
232 | Selen in Stangen kg || 150,00 | 180,00 
238 | Silicium, kryst. . a 120,00 — Fabr. E.-M. Prod. 
234 | — amorph. Se 105,00 | 100,00 
235 | Silber- Metall. ; “ 81,00 — 81.00 80,85 81,25 80,90 84,00 82.40 || D. G.S. u. M.-G. 
286 | — Unze in Pence engl. . ; ; 271 a Gäile) 273 | 271| gä) 287% | 28 E 
237 | Soda, siehe Natriumcarbonat. = 
238 | Steinsalz, siehe Natriumchlorid. eech 
239 Strontium - Metall . v N g 26,00 — D 
240 | Tellur in Stangen . kg || 500,00 | 450,00 $ 
241 | Thallium- Metall ge 100,00 — 2 
242 | Uran-Metall . . g 2,00 — e 
243 | Vanadium“ Metall . . = 5,00 — ke 
244 | Wasserglas- Kalilösung, 280 Be. . 100 kg 26,00 = é 
245 | -— -Natronlösung, 48 bis a eg IOO y 15,00 eg " 
216 | Wasserstoff . d. e Ve — 
247 | Wismut - Metall, käufl. kg 13,00 = 
248 | — — arsenfrei . S 14,50 14,30 o 
249 | Wolfram - Metall, rein, Pulver 2 8,00 — 5 
250 | — -oxyd e i e 25,00 — 2 
251 | Zink, gewöhnliche Marken , Tonne || 570,04 | 564,93 | 571,33 | 570,0: | 574,00 | 571,83 | 587,94 | 582,83 E 
252 | — bessere Marken e 675,16 | 570,04 | 676.45 | 575,16 | 593,05 | 576,45 | 593,05 | 584,94 S 
2583 | — — . 100 ke 46,00 — 56,00 — 56,00 — 56,00 ER Metallges. Frkf.-M. 
24 | — gewalztes schlesisches . ; . Tonne || 693,78 — 623,73 — 628,73 — 638,95 | 623,73 E 
255 | — -sulfat, kryst. (Zinkvitriol) f 153,38 | 148,26 | 153,88 | 148,26 | 168,88 | 148,26 | 153,883 | 148,26 5 
256 | — -weiss, Carbonat rein . . 100 ke 80,00 76,00 D 
257 | — -oxyd ; $ k 1,60 1,20 K 
258 | Zinn, traits . . Tonne 2341,53 2219) Dë 2328,74 | 2289,13 | 2864,53 | 2826,18 | 2412,51 | 2367,08 E 
239 | — englisches . ; SR m 2372,20 2892,65 | 2351,75 | 2397,76 | 2892,65 | 2194,90 | 2433,55 D 
260 | — australisches (baa r) dr ge 2282,73 | 2280,18 | 3341,08 | 2316,96 | 2386.13 | 2332,86 VM 
2i | — englisches ; ' e 2295,54 | 2292,96 | 2331,80 | 2398,74 | 2351,75 | 2346,64 a 
262 | — la. raff. in Blöcken } A . oo kg || 280,00 | 226,00 | 235,00 | 230,00 | 232,00 | 230,00 | 241,00 | 232,00 || Roberton & Bense, 
263 | — la „ „ Stangen . IOO „ 282,00 | 228,00 | 237,00 | 232,00 | 234,00 | 2823,00 | 241,00 | 234,00 || Zinnwerke Tostedt 
264 | Zinnober, siehe uecksilbersulfid. Sa 
265 | Zirkonium - Metall, techn. kg || 600,00 | 500,00 D 
266 | — rein e e st i wn 112800,00 — as 


Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, 


uns durch Zusendung 


von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir. zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 
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SPRECHSAAL. 


Zur Nichtigkeitserklärung des D.R.-P. Nr. 77168, „Bullier, Verfahren 
zur Darstellung von Erdalkalicarbiden“. 
Von Prof. Dr. W. Borchers. 


Die streitenden Parteien hatten ohne Zweifel alles 
gethan, was sie konnten, um das Kaiserl. Patentamt in 
der Carbidlitteratur zu orientieren, und zweifellos war 
eine Zurück weisung des ursprünglichen Patentanspruches 
zu erwarten. Ob lediglich eine Beschränkung des An- 
spruches oder eine Nichtigkeitserklärung des Patentes 
richtiger gewesen wäre, braucht jetzt nichtzur Erörterung 
zu kommen; jedenfalls aber mussten wir, mochte die 
Entscheidung fallen wie sie wollte, von einer aus Sach- 
verständigen zusamınengesetzten Behörde, wie dem 
Kaiserl. Patentanıte, eine Begründung dieser Ent- 
scheidung erwarten, welche dem Sinne unseres, wenn 
auch noclı so mangelhaften Patentgesetzes entsprochen 
hätte. Das Kaiserl. Patentamt entschied sich für die 
vollständige Nichtigkeitserklärung, aber aus der ganzen 
Fülle des verfügbaren Beweisnaterials holte es als 
Hauptstützen der Begründung seiner Entscheidung 
Veröffentlichungen heraus, welche, so interessant sie 
für die Geschichte der Carbidfabrikation sein mögen, 
nie als Handhaben dienen konnten, den $ 2 des 
deutschen Patentgesetzes zur Nichtigkeitserklärung des 
Patentes Bullier in Anwendung zu bringen. 

Wäre für die Nichtigkeitserklärung des D. R.-P. 
Nr. 77168 lediglich die Bejahung der Fragen massgebend 
gewesen, ob eine chemische Verbindung Cal, bereits 
bekannt, und ob eine solche bereits in einem elektrischen 
Ofen aus bekaunten Rohstoffen erhalten worden sei, 
so würde man die Entscheidungsschrift des Kaiserl. 
Patentamtes als ausreichend begründetannehmen können; 
hier war aber doch — und das trifft gewiss für alle 
Patentstreitigkeiten zu — eine Antwort auf die Frage 
zu erbringen, ob ein technisch durchführbares Verfalıren 
der Carbidfabrikation „in öffentlichen Druckschriften 
aus den letzten 100 Jahren bereits derart beschrieben, 
oder ob ein solches im Inlande bereits so offenkundig 
benutzt worden sei, dass danach die Ausübung dieser 
Fabrikation durch andere Sachverständige möglich 
gewesen wäre“ (vergl. $2 des Deutschen Patentgesetzes). 
Bei der Beantwortung dieser Frage aber macht das 
Kaiserl. Patentamt einen der kühnsten Sprünge von 
alleu, die es sich jemals geleistet hat. Aus dem grossen 
Beweis- und Gegenbeweismaterial greift es drei Ver- 
öffentlichungen heraus, diejenige von Wöhler (Annalen 
Chenı., Bd..124, S. 220), diejenige von Moissan (Compt. 
Rend. 1892, Bd. 115, S. 1031 bis 1033) und diejenigen 
von Willson (U. S. A. P. Nr. 492377), welche alles 
andere enthalten, nur nicht die Bedingungen zu einer 
technisch durchführbareu Fabrikationsmethode. (Die 
Veröffentlichungen von Moissan und Willson könnten 
geradezu als Mustervorschriften, wie man nicht arbeiten 


soll, dienen.) Und von dem Boden dieser Sprungbretter 
schwingt sich dann das Kaiserl. Patentamt zu dem $ 2 
des deutschen Patentgesetzes hinüber, um das Patent 
Bullier in seinem ganzen Umfange für nichtig zu er- 
klären. Sehen wir uns also die Stützpunkte der Ent- 
scheidungsschrift des Kaiserl. Patentanıtes ein wenig 
näher an: 


I. Wöhlers Verfahren: 

In den Annalen der Chemie und Pharmacie, 
Bd. CXXIV, S. 220, giebt Wöhler ein Verfahren an, 
durch Erhitzen einer Calcium -Zink - Legierung mit 
Kohlenstoff in geschlossenen Gefässen unter Luftab- 
schluss eine chemische Verbindung von Calcium mit 
Kohlenstoff erhalten zu haben. 

Es bedarf nur der Durchsicht dieser Mitteilung, 
um jeden Sachverständigen sofort zu überzeugen, dass 
ein solches Verfahren bei der Schwierigkeit der Her- 
stellung des einen der benötigten Rohstoffe, nämlich 
der Calcium - Zink-Legierung, und bei der Unmöglichkeit 
der Gewinnung eines annähernd reinen (zinkfrejien) 
Calciumcarbides auf diesem Wege, auf Anwendung in 
der Technik nie rechnen kounte und auch nie in diesem 
Sinne veröffentlicht worden ist. An die Herstellung 
von Calciumcarbid aus einem Rohstoffe (metallischem 
Calcium), von welchem heute noch das Gramm mit 
20 Mark berechnet wird, wird kein Techniker ernstlich 
denken. Wöhlers Verfahren darf deshalb nur vom 


wissenschaftlichen Standpunkt aus beurteilt werden, 


und für die Wissenschaft besitzt es das allergrösste 
Interesse. 


2. Moissans Veröffentlichungen von 1892: 


Bei der Beschreibung eines neuen elektrischen Ofens 
in einer Mitteilung an die französische Akademie der 
Wissenschaften, Compt. Rend., Bd. CXV, S. 1031 bis 1033, 
sagt Moissan über das Verhalten von Kalk unter denı 
Einflusse des elektrischen Lichtbogens folgendes: 

„Wenn die "Temperatur 3000 Grad erreicht, schmilzt 


selbst das Material des Ofens, der Kalk, wie Wasser. 


Bei dieser selben Temperatur reduziert der Kohlenstoff 
das Calciumoxyd schnell, und das Metall entweicht in 
grossen Mengen; es vereinigt sich leicht mit dem 
Kohlenstoff der Elektroden zur Bildung eines Calcium- 
carbides, flüssig bei Rotglut, und leicht zu sammeln.‘ 

Diesen Versuch habe ich wegen meiner Bedenken 
gegen die Richtigkeit der Moissanschen Angaben 
wiederholt und habe folgendes gefunden: 

Beim Erhitzen von Kalk in einem Ofen des Systems 
„Moissan“ bei Gegenwart einer zur Reduktion des 
geschmolzenen Kalkes ausreichenden Menge Kolle fand 
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ohne Zweifel eine Reduktion des Calciunioxydes statt; 
auch entwickelten sich jedenfalls Caleiuındämpfe; denn 
die positive Elektrode hatte sich bis zu einer Entfernung 
von etwa 30 mm von dem im Lichtbogen gewesenen 
Ende nach auswärts mit geschniolzenen Konglomeraten 
bedeckt, welche bei ihrer Prüfung mit Wasser Acetylen 
entwickelten, also Calciumcarbid enthielten, das nur 
durch Einwirkung von calciumhaltigen Dämpfen ent- 
standen sein konnte, da die Elektroden nicht direkt 
mit dem in den Ofen gebrachten Kalk in Berührung 
gekommen waren. 

An keiner anderen Stelle der Elektroden, obwohl 
beide während des Versuches sich auf Entfernungen 
von mehr als 100 mm, vom Lichtbogen ab gerechnet, 
auf lebhafte Rotglut erhitzt hatten, war auch nur eine 
Spur von Calciumcarbid nachzuweisen.“ 


Dieser Versuch bestätigt ganz meine ohnehin schon 


feststehende Ansicht über jene Arbeit Moissans: Wenn . 


Moissan „bei Rotglut flüssige“ Kugeln erhielt, so 
konnten solche nur durch Mitwirkung anderer Stoffe 
entstanden sein; sie konuten möglicherweise in Fluss- 
mitteln gelöstes, also durch andere Stoffe stark ver- 
unreiuigtes Carbid enthalten. 

Bei Rotglut flüssiges Carbid giebt es nicht. 

Mein Versuch zeigt deutlich, dass geschmolzenes 
Carbid, trotzdem caleiumhaltige Dämpfe und Elektroden- 
kohle noch an vielen anderen rotglühenden Stellen 
zusammentrafen, nur an den heissesten Kohlenstoff- 
teilen, einem Stück von etwa 30 mm Länge, dem Ende 
der positiven Elektrode, wo bekanntlich die grösste 
Wärmemenge erzeugt wird, entstand und ins Schmelzen 
geriet. 

Aber selbst wenn Moissan festgestellt hätte, dass 

beim Ueberführen aus einem elektrischen Ofen 
kommender Calciumdämpfe über rotglühenden Kohlen- 
stoff Calciumcarbid bildete, so würde er damit ein von 
allen anderen bis heute bekannten Darstellungsinethoden 
abweichendes Verfahren gefunden haben, ein Verfalıren, 
dasselbstverständlich auch von demjenigen des Deutschen 
Patentes Nr. 77168 grundsätzlich abweicht. 


sich 


Ich stelle aber ausserdem auf Grund meiner lang- 
jährigen Erfahrungen und auf Grund eigens zur Prüfung 
der Moissanschen Angaben von 1892 angestellter 
Versuche hiermit fest, dass die Angaben Moissans, 
unter den oben wiederholten Bedingungen ein bei Rot- 
glut flüssiges, als Calciumcarbid bezeichnetes Produkt 
erhalten zu haben, auf einem Irrtum beruhen. 


3. Willsonsamerikanisches Patent Nr. 492377. 


Nach eingehender Schilderung der Schwierigkeiten 
und Nachteile, welche bei Benutzung geschmolzener 
Bäder von Metalloxyden zwecks elektrischer Abscheidung 
der Metalle auftreten, weist Willson wiederholt in der 
Beschreibung und den Ansprüchen darauf hin, dass 
nach seiner Erfindung diese Uebelstände durch Bei- 
mischung von einer das Schmelzen der zu reduzierenden 
Metallverbindungen verhiudernden Menge fein zer- 
kleinerter Kohle zu beseitigen wären. Ich weiss mich 
in Uebereinstimmung mit allen wirklich sachverständigen 
Carbidtechnikern, wenn ich hier ausdrücklich feststelle, 
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dass Willson mit der hier aufgestellten Behauptung 
den Beweis geliefert hat, dass er zur Zeit der Anmeldung 
seines Patentes von den Bedingungen einer richtigen 
Arbeitsweise zum Schmelzen von Carbid keine Ahnung 
hatte. Jeder Ueberschuss von Kohlenstoff über die 
zur Carbidbildung erforderliche Menge erschwert die 
Schmelzung des Kalkes, beeinträchtigt den glatten 
Verlauf der chemischen Vorgänge, erhöht den Wärme- 
verbrauch, vermindert die Ausbeute an Carbid im 
Schmelz-, bezw. Sinterungsprodukte, und verhindert 
schliesslich ein glattes Zusammenschmelzen des ent- 
standenen Carbides. Der Gesamtvorgang der Carbid- 
fabrikation verläuft am besten, wenn der Kohlenstoff- 
zuschlag so gering wie nur irgend zulässig ist. 

Jemehr man dem Schmelzen des Kalkes entgegenwirkt, 
desto grösser werden die Verdampfungsverluste an Kalk, 
dessen Verdampfungstemperatur so nahe seinem Schmelz- 
punkte liegt, dass ein Verdampfen schon vor dem 
Schmelzen eintritt. Willson verzögert das Schmelzen, 
begünstigt also die Verdampfung des Kalkes, die je 
nach dem gewählten Kohlenüberschuss so weit gehen 
kaun, dass aus einer Kalk- Kohle-Mischung sämtlicher 
Kalk nach beendigter elektrischer ver- 
schwunden ist, ohne auch nur zur Carbidbildung Zeit 
gefunden’ zu haben. 

Wenn Willson nun in jener Patentschrift behauptet, 
dass er mit Hilfe jenes Verfahrens auch Calciumoxyd 
reduziert und Calciumcarbid erhalten habe, so bin ich 
weit entfernt davon, dies in Zweifel zu ziehen; denn 
wenn ich durch ein grosses Volumen einer nach Wili- 
sous Vorschrift mit grossem Kolleüberschuss zusammen- 
gesetzten Kalk-Kollle-Mischung längere Zeit einen 
starken elektrischen Strom hindurchschicke, so können 
folgende Möglichkeiten eintreten: 

1. Es kann an der einen oder anderen Stelle von 
vornherein das richtige Mischungsverhältnis zwischen 
Kalk und Kolle infolge unvollkonimener Durchmischung 
zufällig vorhanden sein. 


Erhitzung 


2. Es kann durch Verdammpfung des einen oder 
anderen Bestandteiles der Mischung und darauffolgende 
Wiederverdichtung des verdampften Produktes an 
kühleren Stellen des Ofens ebenfalls stellenweise eine 
richtige Mischung entstehen. 


3. Es kann sich aber auch an Stellen grossen 


- Kohlenüberschusses Caleciumcarbid bilden, von hier un- 


„ersetzt oder dissociiert fortdestillieren, sublimieren oder 
aussaigern und sich an einer kühleren Ofenstelle als 
reines Calciumcarbid sammeln. 

4. Es kann endlich auch bei nicht luftdicht ge- 
schlossenen Oefen der Kohleüberschuss verbrennen und 
so ein richtiges Mischungsverhältnis entstehen. 


Es ist also klar, dass nur infolge von nicht kon- 
trollierten Unregelmässigkeiten, also nicht durch Befol- 
gung, sondem nur bei absichtlicher oder 
fahrlässiger Zuwiderhandlung gegen die Vor- 
schriften von Willsons Patent Nr. 492377 Carbid 
erhalten werden kann. 

Während der schriftlichen und mündlichen Ver- 
handlungen vor der Nichtigkeitserklärung kamen auch 
verschiedene Privatbriefe Willsons an Lord Kelvin 


1899.] 


und andere zur Verlesung. Auch Liebetanz berück- 
sichtigt in der zweiten Auflage seines Handbuches der 
Carbid- und Acetylenfabrikation Mitteilungen über diese 


und andere Korrespondenzen Willsons, durch welche- 


der Beweis erbracht werden sollte, dass schon lange vor 
1894 durch Willson reines krystallisiertes Calciumcarbid 
hergestellt worden sei. In eigentümlichem Widerspruch 
damit steht eine unter Eid gemachte Angabe von 
Willson vom 18. Januar 1895. An diesem Tage reichte 
er die Anmeldung zu dem amerikanischen Patente 
Nr. 541 137 ein, in welcher er unter seinem Eide, dass 
die in der Patentschrift enthaltenen Angaben der Wahr- 
heit entsprechen, folgende Behauptungen aufstellt: 


„Diese Erfindung bezieht sich auf ein verbessertes 
Verfahren der Hersteħung von Calciumcarbid und eine 
neue Form von Calciumcarbid, erhalten -durch dieses 
Verfahren. 


© Vor meiner Erfindung hat Calciumcarbid 
in einem amorphen Zustande existiert, infolge des 
Verfahrens seiner Herstellung oder infolge der darin 
enthaltenen Verunreinigungen. 


Durch das hier beschriebene Verfahren wird Calcium- 
carbid in einer neuen Form, nämlich in krystallischem 
Zustande mit bläulicher oder rötlicher Irridescenz erzeugt. 
Dieses so existierende Carbid ist in einem seiner Rein- 
heit wegen besonders für die Ueberführung in andere 
Verbindungen geeigneten Zustande.“ 


Das waren also die Stützen für die Entscheidung - 
gründe der Nichtigkeitserklärung, folgendes die Logik 
der Nichtigkeitsabteilung: 
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Die Chemiker A, B und C geben drei Entsteliungs- 
methoden des Calciumcarbides bekannt, deren praktische 
Durchführbarkeit ausgeschlossen ist. Chemiker D giebt 
zur Darstellung des gleichen Produktes ein Verfahren 
an, nach welchem praktisch gearbeitet werden kann. 
Im , Beilstein o. stecht bei der Formel des nach den vier 
Verfahren erhaltenen Produktes kein Fragezeichen. Das 
Verfahren D ist sonach im allgemeinen bekannt und 
das darauf erteilte Patent in seinem ganzen Umfange 
für nichtig zu erklären. | 

Der Leser dieser Zeitschrift und des Jahrbuches 
der Elektrochemie weiss, dass und wie ich stets gegen 
die Patentansprüche Bulliers aufgetreten bin. Ich darf 
daher wohl auf eine Wiederholung meiner Ansichten ` 
verzichten. Die vorliegende Art der Entscheidung kaun 
aber auch dem erbittertsten Gegner jenes Patentes keine 


 Genugtbuung gewähren, und mit berechtigteni Interesse 


sehen wir den Entscheidungsgründen des Reichs- 
gerichtes entgegen. | 

Der Fall Bullier zeigt die Unzulänglichkeit unseres 
Patentprüfungssystems in den grellsten Farben. Für 
die Zeit und Mühe, welche der schwerfällige Mechanismus 
dem Erfindungsschutzsuchenden verursacht, wird nicht 
das geringste Aequivalent geboten. In den meisten ` 
Fällen sucht man die Entscheidung notgedrungen 
durch die nicht sachverständige juristische Instanz 
herbeizuführen; denn nur zu oft kommt man bei den 
unter jetzigen Verhältnissen unvermeidlichen Doppelent- 
scheidungen der verschiedenen Patentprüfungsstationen 


in die Verlegenheit der Ansicht zuzuneigen, dass man 


iin Patentanıte vor lauter sachverständnisinnigen Bäumen 
den schlichten Wald des klaren Sachverhaltes nicht 
findet. | | 


REPERTORIUM. 


APPARATE FÜR WISSENSCHAFTLICHE - 
UNTERSUCHUNGEN. 


Ein elektrolytischer Stromunterbreeher. 
A. Wehnelt (Elektrotechnische Zeitschrift 20, 
76 bis 78, 1899). Die bereits zu anderen Ver- 
suchen vielfach benutzte, der Leidenfrostschen 
ähnliche Erscheinung, dass an kleinen Elektroden, 
die einer grösseren gegenüberstehen, bei ge- 
nügend hohen Spannungen intermittierende 
Lichterscheinungen auftreten, hat Verf. veran- 
lasst, diesen Apparat als Unterbrecher für einen 
Funkeninduktor anzuwenden. Fig. 484 erläutert 
die Anordnung. Das Induktorium / wird durch 
die variable Akkumulatorenbatterie B gespeist. 
Der elektrolytische Unterbrecher 4 besteht aus 
einem mit Schwefelsäure von beliebiger Ver- 
dünnung (am besten 20 bis 250 Baume) gefüllten 
Becherglase, in das als Kathode ein grosses 
= Bleiblech ES und als Anode die in eine mit 
Quecksilber für die Zuleitung gefüllte Glasröhre (a) 
eingeschmolzene Platinspitze 2 gestellt sind. 
Schliesst man die Batterie mit ı2 Volt, so setzt 
schon eine Lichtwirkung an der Elektrode ein, 


die einige schwache Funken am Induktorium her- 
vorbringt, steigert man die Spannung dagegen, 


‚je nach der Grösse des Unterbrechers, auf 


60 bis 70 Volt, so dass die Stromstärke im 
Unterbrecher ca. 3 bis 6 Amp. beträgt, so ent- 
steht am Induktorium ein Funkenband, ähnlich 
einem Gleichstromlichtbogen bis zu 46 cnı Länge, 
wobei sich ein pfeifender Ton hören lässt. Durch 
stroboskopische Messungen oder durch Vergleiche 
der Tonhöhe mit Stimmgabeln von bekannter 
Schwingungszahl wurden 200 bis 1700 Unter- 
brechungen in der Sekunde, jenach der Spannung, 
gezählt. Da die Stromstärke proportional der ` 
Oberfläche der Spitzenanode zunimmt (sie beträgt 
ca. 0,41 Amp. pro Quadratmillimeter), kann man 
sie einfach durch Veränderung der Oberfläche 
variieren. 


Schaltet man einer Spule eines Induktors, 
durch welche der unterbrochene Strom geht, 
eine Glühlampe parallel, Fig. 485, so leuchtet 
sie schon bei viel geringeren Spannungen, als 
ohne Uhnterbrecher. Messungen mit einem 
Quadrantenelektrometer ergaben: | 

(et 
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Klemmienspannung 
der Batterie der Primiärspule 


21 Volt 58,5 
48 , 102 
105 „ 230 


Diese starke Spannungszunahme erinnert 
an die Wirkungen des Vakuumunterbrechers. 
Als weitere Verwendungen dieses Unterbrechers 
seien genannt: für Entladungen in gasverdünnten 
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OD 
S 
O 


Fig. 484. 


Räumen, speziell für Röntgenröhren, unter An- 
wendung kleiner Induktorien; ein Induktor von 
ı5 cm Funkenlänge mit einer für 30 cm be- 
stimmten Röntgenröhre gestattete Durchleuchtung 
von Brustkorb und Becken erwachsener Personen; 


+ 
110 VOLT 


Fig. 486. 


Fig. 485. 


für Tesla-Versuche, Marconische Funkentele- 
graphie, Hertzsche Wellen u. s. w. Für Ver- 
suche mit Wechselstrom: schaltet man an 110V. 
den Unterbrecher mit der primären Wicklung 
eines Wechselstrom - Transformators mit dem 
Uebersetzungsverhältnis 1: ro (Fig. 486), so erhält 
man statt ıroo Volt 2200, die mit gleichem 
Transformator herabtransformiert 220 Volt er- 
geben, in Analogie zu dem in Fig. 485 dar- 
gestellten Fall. — Die Unterbrecher werden von 
der Firma F. Ernecke-Berlin angefertigt. 
H.D. 


Ueber den elektrolytischen Unter- 
breeher. P Spies und A. Wehnclt (Verhandl. 
der Deutsch. Physik. Ges. 1, 53 bis 59, 1899). 
Dieser Vortrag enthält einige theoretische Er- 
örterungen über den im vorigen Referat be- 
sprochenen Unterbrecher. Schaltet man in den 


Stromkreis Selbstinduktionen, so nimmt mit der 
Zunahme derselben die Unterbrechungszahl ab. 
Um die hieraus zu schliessende oscillatorische 
Natur der Entladungen zu beweisen, wurde die 
voltametrisch gemessene Stromstärke mit der 
kalorimetrisch gemessenen (Hitzdrahtvoltameter) 
verglichen, und es zeigte sich, dass bei weniger 
als soo Unterbrechungen erstere nur 2,4, bei 
ca. 1000 Unterbrechungen 22°/, kleiner ist als 
letztere. Es kann in beiden Fällen kein sinus- 
artiger Gleichstrom sein, da dann die Abweichung 
hätte 10°/, betragen müssen, sondern bei der 
kleinen Unterbrechungszahl müssen horizontale 
Stücke in der Stromkurve auftreten, bei der 
grösseren muss jedoch ein Rückstrom eintreten; 
letzteres lässt sich vielleicht auch daraus schliessen, 
dass ein gleichzeitig eingeschaltetes Amperemeter 
mit dünnem Eisenkern beim Maximum "ole von 
dem Voltmeter abweicht. Die Wirkungen der 


Selbstinduktion werden durch einige Versuche 


klar zu stellen gesucht. Für die Erklärung des 
Vorganges, der übrigens nicht unmittelbar an 
der Elektrode abläuft, da Platinierung wirkungs- 
los ist, wird die Möglichkeit in Betracht gezogen, 
dass die elektrolytische Kapazität Ursache von 
elektrischen Schwingungen sein kann. Das 
Maximum der Kapazität ist übrigens viel grösser, 
als dem Unterschied der voltametrisch und kalori- 
metrisch gemessenen Stromstärke entspricht, also 
auch grösser als der ladenden Spannung ent- 
spricht, und muss sie daher veränderlich sein. 
Verff. denken sich den Hergang folgender- 
maassen!: Zunächst wird durch die ladende 
Spannung eine Gasschicht gebildet; da die Höhe 
der Ladung grösser ist als die Ladungsspannung, 
so wird ein Rückstrom erzeugt, der die Gase 
wieder zu Anionen zurückbildet und die elektro- 
lytische Kapazität erschöpft, so dass der ur- 
sprüngliche Strom wieder einsetzen kann. 


nn 
Ges 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Das Atomgewieht des Wolframs und 
die Darstellung von Natriumperwolframat 
dureh Elektrolyse vonG.E. Thomas. Im John 
Harrison-Laboratorium der Universität von 
Pennsylvanien wurden zahlreiche Bestimmungen 
des Atomgewichts des Wolframs ausgeführt, bei 
denen stets bemerkenswerte Differenzen in den 
Resultaten beobachtet wurden. Es wurden daher 
Wolframoxyde aus verschiedenartigen Erzen in 
Untersuchung genommen, um die Ursachen auf- 
zuklären. 

Scheelit aus Schlackenwald in Böhmen und 
Wolframit aus der Grafschaft Monroe in Con- 
necticut wurden unabhängig voneinander wie 
folgt verarbeitet: Die fein zerkleinerten Mine- 
ralien wurden mehrere Tage in Königswasser 
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digceriert; den unlöslichen Rückstand wusch man 


wiederholt mit Wasser und behandelte ihn end- ` 


lich mit Ammoniaklösung. Diese Lösungen 
wurden dann verdampft, zur Krystallisation ge- 
bracht, die Krystalle geröstet. Um etwa vor- 
handenes Molybdän zu entfernen, setzte man 
die Trioxyde in einer Porzellanschale unter 
mässigem Erhitzen in einem Glasrohre der Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff aus. Nach noch- 
maligem Rösten der Oxyde brachte man die- 
selben in eine Porzellanschale, rührte sie mit 
Wasser an und leitete Ammoniakgas hindurch. 
Zur vollständigen Neutralisation der erhaltenen 
Salze krystallisiertte man so lange um, bis sie 
vollständig weiss erhalten wurden. Durch Re- 
duktion und Wiederoxydation wurden mit den 
Trioxyden der so vorbereiteten Produkte fol- 
gende Resultate erhalten: 


I. Reduktionsversuche mit Trioxyd aus 
Wolframit von Connecticut: 


Gewicht Gewicht Atomgewicht 

von WO, von W des Wolframs 
Gramm Gramm Gramm 
I.. . . 3,14520 2,49330 183,58 
2.. . ...3,I05I6 ° 2,46I4I 183,51 
3... . 417792 331244 183,83 
a Im Mittel: 183,64 
Grösste Differenz: 0,32 


2. Oxydationsversuch mit dem so erhaltenen 
Wolfram. | 


Gewicht Gewicht Atongewicht 

von W von WO, des Wolframs 

Gramm Gramm Gramm 
I.. . . 2,48088 3,12790 184,05 
2.. . . 2,44588 3,08318 184,22 
3.. . . 3,29370 4,15260 184,06 


3. Reduktionsversuche mit Trioxyd aus 
Scheelit aus Böhmen: 


Gewicht Gewicht Atomgewicht 
von WO, von W des Wolframs _ 
Gramm Gramm. Gramm 
I.. . . 2,77363 . 2,19950 183,89 
2 2,13327 1,69 120 183,63 


4. Oxydationsversuche mit Wolfram aus dem- 
selben Material: | 


Gewicht Gewicht 
von W von WO, des Wolframs 
Gramm Granini Gramm 
I.. . . 2,18985 2,76060 184,17 
2 1,68208 2,12070 184,08 


Diese Versuche zeigen auf das überzeugendste;, 


dass die Trioxyde aus beiden Mineralien identisch 
waren und dass die oben angedeuteten Diffe- 
renzen nicht etwaigen Verschiedenheiten in dem 
Ausgangsmaterial zugeschrieben werden konnten. 
In der Annahme, dass irgend etwas in den 
- Mineralien vorhanden gewesen war, oder dass 
während der Untersuchung irgend etwas hinzu- 
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gekommen sein konnte, was den Mangel an 
Uebereinstimmung der Resultate verursachte, 
wurde noch folgendes Verfahren eingeschlagen: 
1648 g fein pulverisierten Wolframites von 
Zinnwald in Böhmen wurden mit der vierfachen 
Gewichtsmenge Soda in einem Windofen ge- 
schmolzen. Da die Eisentiegel, welche anfangs 
benutzt wurden, die intensive Hitze nicht aus- 
hielten, so. mussten später Thontiegel benutzt 
werden. Ä 
Die Schmelze wurde nun mit Wasser aus- 
gelaugt, indem man die Lösung der Natrium- 
salze von dem Rückstand durch Abdekantieren 
trennte. Durch eine Reinigung durch fraktio- 
niertes Krystallisieren, bei welcher -wenigstens 
60 Krystallisationen gemacht worden waren, 
wurden grosse Mengen von Kieselsäure aus- 
geschieden, welche aus den Thontiegeln stammte. 
Nach dieser Reinigung waren noch Spuren von 
Natriumcarbonat und Kieselsäure vorhanden. 
Die Krystallwasserbestimmungen zeigten eine so 
grosse Uebereinstimmung, dass die Substanzen 
für rein genug gehalten werden konnten, um 
die Atomgewichtsbestimmung damit vorzunehmen. 


Als Grundlagen für diese Untersuchung wurde 
festgelegt: 
H = 1,008, O = 16, Na = 23,05. 
Die Resultate der Atomgewichtsbestimmungen 
waren folgende: 


Atoni- 


Gewicht Gewicht 

. Salz . Wass Prozent  sewicht 

nn j See Wasser # W 
I. 1,4267 0,1558 10,92 183,82 
2. 2,1275 0,2323 1o,gı 183,86 
3- 2,3599 0,2582 10,94 183,19 
4. 6,8925 0,7534 10,93 183,50 
5. 3,2494 0,3554 10,94 183,30 
6. 4,4651 0,4880 10,93 183,55 
7. = 71011 0,7759 10,93 183,63 
8. .11,0159 I,2057 10,94 183,07 
9. 9,3313 1,0194 10,72 183,69 
IO. 8,1501 0,8912 10,93 183,38 


Die Schwierigkeiten in der Scheidung des 
vom Natriumsilicate ver- 
langten die Wahl eines anderen Weges, um für 
die Atomgewichtsbestimmung genügend reines 
Material zu erhalten. Es wurden daher Ammo- 
niumwolframat aus böhmischem Scheelit und 
solches aus amerikanischem Wolframit, beide 
wie beschrieben gereinigt, geröstet und die so 
erhaltenen Trioxyde in reinem Natriumhydroxyd, 
wie es durch Auflösen von metallischem Natrium 
in destillierttem Wasser in einer Platinschale 
erhalten wurde, gelöst. Nach dem Eindampfen 
dieser Lösung zur Krystallisation und dreimaligem 
Umkrystallisieren der erhaltenen Salze enthielt die- 
selbe noch Natriumcarbonat. Sie wurde nun noch- 
mals in destilliertem Wasser gelöst und elektro- 
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lytisch zerlegt. Die grössere Menge Natrium- 
hydroxyd dieses Apparates wurde dem Inhalt der 
inneren Zelle zugesetzt, das übrige wurde be- 
seitigt, damit auf keinen Fall ein Ueberschuss an 
Natriumhydroxyd vorhanden wäre. Diese Lösung 
wurde zur Krystallisation gebracht, das Salz 
nochmals gelöst, filtriert und wieder krystallisiert. 
Jetzt erwies sich das Produkt als frei von Kiesel- 
säure, Kohlensäure und Ozon; es enthielt 
70,274°%, WO,, während die Theorie auf der 
Basis von 184 als Atomgewicht für Wolfram 
70,303°/, verlangt. Es wurde dann festgestellt, 
dass bei 220° noch nicht alles Krystallwasser 
entwichen war. 0,7903 g des Salzes, eine halbe 
Stunde bei 220° getrocknet, erlitten einen Ver- 
lust von 10,850), Wasser. Erst beim Trocknen 
zwischen Temperaturen von 264 bis 284° fanden 
keine Gewichtsverluste mehr statt. Der Gesamt- 
verlust nach dem Trocknen bei diesen Tempera- 
. turen betrug 10,709, während die Theorie 10,909 
verlangt. Beim Erhitzen des Salzes in einem 
Platintiegel bis zur Sinterung belief sich der 
Verlust auf 11,03%. Bei den folgenden Be- 
stimmungen, für welche das Salz zwischen 
268 und 295° getrocknet wurde, wurden die 
nachstehenden Resultate erzielt: 


Gewicht von Gewicht 
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Aton- 

ge EE " WEE gewicht 
I. . - 1,36222 0,14842 184,507 
2. 1,06905 0,11638 184,852 
2. 1,40966 0,15 366 184,421 
4. 2,34595 0,25556 184,628 
5. 1,00236 0,10913 184,822 
6. 1,12350 0,12236 184,710 
e 1,19171 0,12963 185,116 
| Im Mittel: 184,722 
Grösste Differenz: 0,695 
8. 1,04 072 0,11365 183,884 
"oO 1,34 561 0,14 763 182,290 
10. 1,01077 0,10916 187,507 
11. 1,01065 0,11042 183,668 
12. 1,03371 0,11226 182,657 


H = 1,008, O = 16, Na = 23,05. 

Der grosse Unterschied zwischen dem Mole- 
kulargewicht und dem Atomgewicht des Wolframs 
lässt aus den kleinsten Analysenfehlern grosse 
Differenzen entstehen. Kommt dazu nun noch 
die Gefahr der Verflüchtigung eines Teiles des 
Materials, so scheint auch diese Methode für 
die Bestimmung des Atomgewichts des Wolframs 
unbrauchbar zu sein. 

Als das Natriumwolframat in einem Platin- 
tiegel clektrolysiert und die Lösung nachträglich 
mit Chlorwasserstoff angesäuert wurde, ent- 
wickelte sich ein Gas, welches aus Jodkalium 
Jod frei macht. Um die Ursache dieser Er- 
scheinung festzustellen, wurde folgender Apparat 


[Nr. 46. 


(Fig. 487) konstruiert: In ein Becherglas d wird 
eine mit zwei offenen Rohransätzen versehene 
Glaskugel e eingebracht. Das untere kurze 
Rohr c wird mit Pergament bedeckt. Als Anode 
dient ein Platindraht o, als Kathode ein Platin-, 
Nickel- oder Eisendraht ð. 


Pechard hat schon eine neue Sauerstoff- 
verbindung des Wolframs beschrieben, welche 
er durch Kochen von Natriumthiowolframat mit 
Wasserstoffsuperoxyd erhielt. Die Lösung nahm 
während der Reaktion eine gelbliche Färbung 
an und liess keinen Niederschlag fallen auf 
Zusatz von Salpetersäure. Den aus diesen 
Lösungen erhaltenen Krystallen schrieb er die 
Formel Na, O. W,0;:2 H,O zu. Sie entwickelten 
Chlor aus Salzsäure und Jod aus Jodkalium. 


Nach verschiedenen 
Versuchen ergaben die 
folgenden Arbeits- 
bedingungen die besten 
Resultate. Der Elektrolyt 
bestand aus ciner Lösung 
von 15 g Natriumwolf- 
ramat in 50 ccm Wasser 
und Us ccm 25 prozentiger 
Essigsäure. Diese Lösung 
wurde in die Kugel e ge- 
geben, während in das 
Becherglas Wasser mit 
einem gleich hohen Zu-' 
satz an Essigsäure ge- 
geben wurde. Nach vier- 
stündigem Durchleiten 
des Stromes wurde noch 
I, cem Essigsäure der 
Lösung in der Kugel zugesetzt. Der Strom hatte 
eine Stärke von 1,4 Ampere, bei 107 Volt 
Spannung. Während der Elektrolyse wurde be- 
greiflicherweise viel Wärme erzeugt. Nach sechs 
Stunden ergab die Lösung in der Glaskugel keinen 
Niederschlag ‚mehr mit Salpetersäure; sie wurde 
nun ausgegossen, da mehrere Versuche zeigten, 
dass bei Fortsetzung der Elektrolyse Wolfram- 
trioxyd sich ausschied. Die gelbliche, sauer 
reagierende Lösung ergab beim Eindampfen auf 
einem Wasserbade einen gelblichen Sirup von 
hohem "spezifischen Gewicht, aus welchem 
sich beim Abkühlen hellgelbliche Krystalle aus- 
schieden. Letztere ergaben nur 0,40% freien 
Sauerstoff, während das von Pechard erhaltene 
Salz 2,82 bis 2,90), lieferte. Es war daher 
kein reines Natriumperwolframat erhalten, ob- 
wohl dessen Gegenwart durch Entwicklung von 
Chlor aus Salzsäure, Ozon aus Schwefelsäure 
und Salpetersäure und Jod aus Jodkalium fest- 

gestellt werden konnte. 
Versuche, das reine Salz isoliert zu erhalten, 
werden fortgesetzt. B. 


Fig. 487. 


in 
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| PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anıneldungen können im Patentamte 
eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 
Angemeldet am 4. April 1899: - 

Luckow, Verfahren zur elektrolytischen Gewinnung 
von unlöslichen oder schwer löslichen Oxyden oder 
Salzen und Metallen oder Nichtmetallen aus unlös- 
lichen Oxyden. L. 9825.vom 3.9.95. KL 12. 

Rivière, Verfahren zur Reiniguug von Zuckersäften 
durch Carbide oder Erdalkalimetalle, besonders 
Calciumcarbid. R. 11504 vom 23. 9.97. KL Go 


Am 6. April 1899: _ 

The Electrical Copper Company Limited, Elektro- 
lyse von Metalllösungen; Zus. z. Pat. 84834, E. 5874 
vom 7.4.98. KI. 48. 

Paul, Vorrichtung zur Galvanisierung kleiner Gegen- 
stände. P.9676 vom 22.3.98. EL 48. 

Am ro April 1899: 

Courant, Elektrolyt für cyankalische Bäder. C. 7780 
vom 10.9.98. EL 48. 

Badische Anilin- und Sodafabrik, Verfahren zur 


Darstellung eines neuen Oxydationsmittels. `B. 22800 
vom 1.6.98. KL 75. 


Verein chemischer Fabriken, Verfahren zur Dar- . 


stellung von Schwefelsäure-Anhydrid unter Benutzung 
von eisenoxydhaltiger Kontaktsubstanz; Zus. z. Anm, 
V. 3281. V.3423 vom 16.12.98. KI. 75. 


Am 13. April 1899:; | 
Metallurgischre Gesellschaft, A.-G., Magnetische 
Scheidevorrichtung. M. 15859 vom 3. 10.98. Kl.ı. 
Dziuk, Verfahren zur Gewinnung von Cyanverbin- 

dungen, D. 9264 vom 20.9.98. EL 12. 

Memmo, Verfahren und Ofen zur Gewinnung eines 
industriell verwertbaren Gases bei der Herstellung 
von Calciunıcarbid. M. 14431 vom 1.9.97. Kl. I2. 

Goller, Herstellung von Sammlerplatten. G. 12848 
vom 26.10.98. Kl, 21. 

Am 20. April 1899: 

Metallurgische Gesellschaft, A.-G., Verfahren und 
Vorrichtung zur magnetischen Scheidung. M. 15790 
vom 13.9.98. Kl. ı. 

Deutsche Gold- und Silber- Scheide- Anstalt, 
vorm. Rössler, Verfahren zur Herstellung nahezu 
sodafreien Cyannatriuniıs. D.9217 vom 23.8.98. Kl. 12. 

Tribelhorn, Verfahren zur Herstellung von trog- 
förmigen gerippten Sammlerelektroden. T. 6200 vom 

- 31L 12.98. KI ar, 

Badische Anilin- und Sodafabrik, Verfahren zur 
Darstellung von Indigo. B. 23167 vom 5.8.98. KI. 22. 
de la Roche, Verfahren zur Reinigung von Oelen 
mittels Calciumcarbids. R.12687 vom 10.12.98. Kl.23. 

Akkumulatorenfabrik, Aktiengesellschaft, Ver- 
fahren zur Herstellung von Elektrodenplatten mit 
nach aussen abgeschlossenen Gittern. A.5950 vom 


15. 8. 98. Kl.3ı. 
Am 24. April 1899: 

Thurston, Verfahren zum Ueberziehen von Eisen und 
Stahl mit Kupfer oder Kupferoxyd. T. 6107 vom 
25. 10.98. KI. 7. 

. Bumb, Elektrolytisches Entkohlungsverfahren. B.23479 

von 1. 12.98. KI. go. 


Am 27. April 1899: 
Henneton, Sammlerelektrode. H.20532 vom 20.6.98. 
Kl. 21. 


The Electro-Metallurgical Company Limited, 
Verfahren zur Gewinnung von Chrom durch Elektro- 
lyse von Chromsulfat enthaltenden Salzen. E. 6076 
vom 6.9.98. Kl. go. 

C. Wilh. Kayser & Co., Hüttenwerk und Akkumu- 
latorenfabrik, Bleipresse zum Walzen von Strom- 
sammlerplatten. K. 16470 vom 9.4.98. Kl.49. 

Müller, Verfahren zur Elektroiyse von Alkalisalzen 
unter Anwendung einer Quecksilberkathode M.15911 
vom 20.10.98. EL 75 


Erteilungen. 
Erteilt am 4. April 1899: | 

Basse und Selve, Verfahren zur Plattierung von Alu- 
'minium oder aluminiumreichen Legierungen mit 
anderen Metallen. Nr. 103560 vom 26.2.97. EL oa 

Kossuth, Gewinnung von. Brom aus bromhaltigen 

- Endlaugen mittels Elektrolyse. Nr.. 103644 vom 
23.5.97. Kl. 12. 

Crowdus Accumulator Syndicate Limited, 
Sammlerelektrode. Nr. 103582 vom 27.1.98. Kl. 21. 

Wilson, Muma, Unger, Schnackloth, Brosius 
und Kuchel, Elektrischer Schmelzofen, insbesondere 
zur Darstellung von Calciumcarbid. Nr. 103587 vom 
29.3.98. KL 40. 

Am 10. April 1899: 

Kurovszky, Gschwandtner und Schuster, Ver- 
fahren zur Verarbeitung von Erzen, Rückständen und 
dergleichen, die edle Metalle, hauptsächlich Gold, ent- 
halten. Nr. 103730 vom 7.9.98. KI. 40. 


Am 17. April 1899: 

Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Verfahren zur Regenerierung von Chromsäure aus 
Chromoxydsalzlösungen auf elektrolytischem Wege. 
Nr. 103860 vom 12. 6. 98. KI. 12. 


Am 24. April 1899: 

Heinrich, Scheidewand zwischen Elektrode und 
Elektrolyt bei Normal- Elementen. Nr. 103985 vom 
25.8.98. KL 21. 

Neuendorf, Verfahren zur Aufschliessung sulfidischer 
Erze.. Nr. 103934 vom 11.12.98. Kl. 40. 


Alvisi, Verfahren zur Darstellung von Ammmonium- 


perchlorat aus Natriumperchlorat und Ammonium- 
nitrat. Nr. 103993 vom 10.6.98. Kl. 75. 


Vereinigte Staaten von Nordamerika. 
Pateuterteilungen. 

Am II. April 1899: 
Pieper, Akkumulatorelektroden. Nr. 623 104. 
Howell, Akkumulatorelektroden. Nr. 622689 und 

622690. e 

Am 18. April 1899: . 

Werner, Akkumulator. Nr. 623195. 


Duncan, Trennung von Gold- und Silberlösungen 
von Schlämmen. Nr. 623465. 


Howard, Zink und Kupfer aus Erzen. Nr. 623 154. 
Am 25. April 1899: | 
Acker, Verfahren und Apparat zur Herstellung. von 
Alkalimetallen. Nr. 623691. 
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Acker, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
Legierungen. Nr. 623692. | 

Acker, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
Aetzalkali. Nr. 623693. 

Lang, Pistor und Otto, Reinigung von Aetzalkalien. 
Nr. 623918. | 

Frank und Caro, Cyanide. Nr. 623709. 

Pelatan, Apparat zur Verarbeitung von Erzen. 
Nr. 623822. 

Cowper-Coles, Verzinken von Eisen. Nr. 623888. 


England. 


Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 6. April 1899 
(22. 4: 99). 

Hewes, Verfahren zur Herstellung von Calciumcarbid. 
Nr. 4866 von 1808. 

Bloumen geb. Humbert, 
von 1898. 

Cartland, Schmelzofen. Nr. 12003 von 1898. 

Chem. Fabrik von Heyden, Quecksilbergewinnung. 
Nr. 13800 von 1898. 

Taliaferro, Verfahren zur Gewinnung weicher Metalle, 


wie Zinn oder Blei aus Oxyden und Gekrätz. Nr. 26877 
von 1808. 


Amalganıator. Nr. 9664 
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Am 12. April 1899 (29. 4. 99): 
Linotype Co., Place & Barr, Elektrisches Schmelz- 
gefäss. Nr. 2904 von 1808. 


Landauer, Elektrolytische Herstellung von Metall- 
papier. Nr. 15573 von 1898. 


Am 19. April 1899 (6. 5. 99). 
Aluminium-Industrie, Aktiengesellschaft, 
Isolierkörper für elektrische Oefen. Nr. 12268 von 
1898. 
Hart & Clark, Akkumulator. Nr. 13680 von 1898. 
Ferraris, Verfahren zum direkten Verschmelzen sul- 
fidischer Bleierze. Nr. 18424 von 1898. 


Aktiengeselischaft für Zinkindustrie, vorm. 
Wilhelm Grillo, Gewinnung von Schwefelsäure 
und Schwefeltrioxyd aus Gasen. Nr. 253158 von 1898. 


Glaubitz, Verfahren zur Verwertung von Kalium- und 
Natriumcarbonatlaugen. Nr. 27265 von 1898. 


Aın 26. April 1899 (13. 5. 99). 
Bueb, Gewinnung von Cyan aus Kohlengasen. Nr.9075 
von 1808. 


de Lavison, Element mit Heissluft- Depolarisation. 


Nr. 16172 von 1808. 
Loiselet, Elektrolytischer Apparat. 


1898. 


Schwirsky, Akkumulator. 


Nr. 22872 von 


Nr. 3736 von 1899. 


E 
VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektroehemisehe Gesellschaft. 
Hauptversammlung 1899 in Göttingen. . 


Die an die Herren Mitglieder versandte Tages- 
ordnung erleidet folgende Aenderung: Herr Professor 
Dr. Borchers muss seinen Vortrag über Verbrennungs- 
prozesse bei 2000° u. s. w. ausfallen lassen, dagegen hat 
Herr Professor Dr. Haber einen Vortrag angemeldet. 


Der Verein Deutscher Chemiker hat die Mitglieder 
unserer Gesellschaft zu seiner Hauptversammlung ein- 
geladen, die gleichzeitig mit der unsrigen in Königs- 
hütte stattfindet. Die Tagesordnung kaun von dem 
Geschäftsführer, Herrn Direktor Lüty in Trotha, be- 
zogen werden. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutscheu Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr.7, 
richten. 

Die Versendung der Vereinszeitschrift : geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 

An die neu eintretendeu Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung Mitglied- 
beitrages geliefert. 


des 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum r. Juni 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 638. Lotmar, Dr. H., Assistent am phys.-chem. 
Institut der Universität Göttingen, Schild- 
weg 36. 


» 639. Toepffer, Hellmut W., Chemiker, Breslau, 
Werderstrasse 5b. 
„ 640. von Braun, Dr. Julius, Assistent am chen, 
Institut Göttingen, Friedländerweg 43. 
Adressenänderung. 
Nr. 660. van der Boor, jetzt: per Adr. Mad. Mellet, 
30 Chemin Vinet, Lausanne (Schweiz). 
Ausgetreten. 
Nr. 686. Hörner. 
l Berichtigung. 
S. 484, Spalte 2, Zeile 12 v. u. lies Mugdan statt 
Magdan. 
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25. Mai 1899. 


V. Jahrgang. 


BEITRÄGE ZUR THEORIE DES BLEI- AKKUMULATORS. 
Von F. Dolesalek. 
(Aus dem Institut für Elektrochemie zu Göttingen.) 


1. Abhängigkeit der elektromotorischen 
Kraft von der Säurekonzentration in ver- 
dünnter Lösung. 

Felle thermodynamische Untersuchung 

Kl des Blei-Akkumulators!) hat ergeben, 

dass sich die elektromotorischen 

Kräfte bei Verwendung verschieden 

konzentrierter Säuren sehr exakt aus den 

Wasserdampfspannungen derselben berechnen 

lassen. Es ergab sich hierbei die für alle Kon- 
zentrationen gültige Beziehung: 


RT 
AE = a log fz—n, log 2, 


(1) 
+ 18 log 52 EU pdn), 


worin 7 die absolute ee R die Gas- 
konstante und AE die Differenz der elektro- 
motorischen Kräfte zweier Akkumulatoren 


bedeutet, welche mit Säuren verschiedener Kon- | 


zentration gefüllt sind; » sind die Anzahl Gramm 
Wasser, welche in der Säure pro Mol M, SO, 


enthalten sind, und ë die Wasserdampfspannungen 


der Säuren. | 

Diese für den praktischen Gebrauch sehr 
unhandliche Formel geht in eine einfache Be- 
ziehung über, wenn man nicht alle Konzen- 
trationen, sondern nur verdünnte Schwefelsäure- 
lösungen von etwa zweifach normaler Säure 
abwärts in Betracht zieht. Denken wir uns 


nämlich die beiden Akkumulatoren mit Säuren ` 


gefüllt, welche sich in ihrer Konzentration nur 

um unendlich wenig unterscheiden; setzen wir 

also n, = nı + ðn, Be = Du Lë, so geht obige 
Formel in die Gleichung über: 

E RT n n+ 18) "33 

Führen wir in diese SE an Stelle 

von » den Normalgehalt c (Mol pro Liter) ein, 

so erhalten wir für den Säurekoeffizienten des 


Akkumulators, da n=, die Beziehung: 


DE RT (ı à In > 
F = 1000 (= + 0,018) SEN 


I) Diese Zeitschrift, IV. Jahrg. (1897/98), Heft 15. 


Le 


sin ð 


Nun ist rer die relative Dampf- 
druckerniedrigung bei Zusatz von 1 g-Mol HSO}, 


und diese ist nach dem Raoult-van’'t Hoff- 
schen Gesetz unabhängig von der Konzentration 
und besitzt für Elektrolyte, welche bei der 


Dissociation in v Teile zerfallen, den Wert ei 


wenn N die Anzahl Gramm-Mol Wasser be- 
deuten, welche in einem Liter enthalten sind 
(N = 55,55). Es wird daher der Säureko£ffizient: 


E I 
rg vRT(— S +0,018). 


Die Integration dieser Gleichung von c, bis cs 
liefert schliesslich nach Einsetzung des Wertes 
von R und TEE Briggscher Loga- 
rithmen: 

(2) “r a | Br 
= 0,1980-103 v T (log 2 Es -F 0,009 (g — d 


Da Schwefelsäure bei der Dissociation in 
drei Teile zerfällt, so würde hier v=3 zu 
setzen sein. Schwefelsäure von normaler Kon- 
zentration ist jedoch, wie die Gefrierpunkts- 
bestimmungen ergeben haben, nur unvollkommen 
dissociiert, v besitzt daher einen kleineren Wert 
als 3. Aus den unten mitgeteilten Messungen 
und den von Loomis ausgeführten Gefrier- 
punktsbestimmungen verdünnter Schwefelsäure- 
lösungen, welche damit in guter Ueberein- 


stimmung stehen, ergiebt sich v bei o0 C. von ` 


normaler Säure abwärts im Mittel zu 2,22. Die 
elektromotorische Kraft des Akkumulators bei 


Füllung mit einfach normaler Säure beträgt, wie 


mehrere bis auf 0,0002 Volt übereinstimmende 
Messungen ergaben, bei o0 C. 1,896 Volt. 
Setzen wir in Gleichung (2) diesen Wert ein, 


so folgt für die elektromotorische Kraft Æ, bei 


der Säurekonzentration c: 
(3) Z.= 1,895 + 0,120 log'°c 4 0,001.c. 
Diese Gleichung erlaubt in einfachster Weise, 
aus der Säurekonzentration die elektromotorische 
Kraft zu berechnen; sie bildet einen Spezialfall 
ot 


gg E y — 


bw 
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der obigen allgemeinen und besitzt Gültigkeit 
für Säuren, welche verdünnter als zweifach 
normal sind. 

Zu der gleichen Beziehung gelangt man 
natürlich auch, wenn man die Abhängigkeit der 
clektromotorischen Kraft des Akkumulators von 
der Säurekonzentration im Sinne der Nernst- 
schen (osmotischen) Theorie des galvanischen 
Elementces betrachtet. Da die Gesetze des 
osmotischen Druckes nur für verdünnte Lösungen 
Gültigkeit besitzen, so führt diese Theorie nicht 
zu Gleichung (1), sondern nur zu der für ver- 
dünnte Lösung gültigen; zu dieser jedoch auf 
bedeutend kürzerem 
Wege. 

In folgendem sei die Ableitung der Gleichung (3) 
gegeben vom Standpunkte der von Liebenow 
entwickelten Superoxyd-Ionen-Theorie. Es sei 
jedoch ausdrücklich hervorgehoben, dass auch 
die Theorie von Le Blanc zu der gleichen 
Formel führt. 

Nach Liebenow werden bei Stromdurchgang 
durch den Akkumulator an der negativen 
Elektrode die aus dem Bleisulfat stammenden 


und viel anschaulicheren 


Pb jonen abgeschieden, an der positiven Elek- 
trode dagegen die P5O,-Ionen, welche durch 
Hydrolyse des Bleisulfats entstehen. Bezeichnen 
wir die Lösungstension der Pb-Elektrode für 


tee mit C,, diejenige der PbO,-Elektrode 
für PbO,-lIonen mit C, und die Ionenkonzen- 
trationen durch die eingeklammerten chemischen 
Symbole, so ist die elektromotorische Kraft des 
Akkumulators: | 
D 
Haz] Ti 


Die Pb O,-Ionen können am einfachsten aus 


den Pb-Ionen durch Vereinigung derselben mit 
einem O-Jon des Wassers entstanden gedacht 
werden, nach E Gleichung: 
Pb -+ 20 = PbO. 
Die Bi. Ionen bilden sich durch Dissociation 
des Bleisulfats: 
++ —- 
Pb SO, = Pb + SO,, 
während die O-Ionen durch Dissociation des 


Wassers entstehen: 


+ —— 
H,O =2H LO 
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Das Massenwirkungsgesetz auf die drei obigen 


Reaktionen angewandt ergiebt, da P SC, in 
fester Form zugegen: 
it (all Ji = konst. 


EAR 
AICA = konst. 
[#]-[0] 
[H30] 
Beachtet man, dass der sehr geringen Löslich- 
-+- 
keit von Pb SO, wegen Local = lal, ist und 


bezeichnen die aktive Masse des Wassers (E On 
mit co, so folgt: 


— konst. 


Let. UO = © kon, 
GE ve . konst. 
2 Co 


Für die Differenz der elektromotorischen 
Kräfte zweier Akkumulatoren mit den Säure- 
konzentrationen c, und c, erhalten wir mithin 

2 KZ PE i 
Sei, 

Nun ist die aktive Masse c, des Wassers der 

Dampfspannung $ proportional, wir können da- 


Pı 


Cog _. 
— einsetzen — 
Cog 2 

Für verdünnte Lösung ist jedoch die durch 
den gelösten Stoff bewirkte Dampfspannungs- 
verminderung klein gegen den Absolutwert von 
p und daher 

n Ži Ah e—a) 
Pa Pa N 

Substituieren wirndies in obige Gleichung, so 
wird dieselbe identisch mit Gleichung (2) und (3). 

Um Gleichung (3) an der Erfahrung zu prüfen, 
habe ich zwei kleine, aus reinem Bleioxyd her- 
gestellte Akkumulatoren in ein mit schmelzendem 
Eis umgebenes Wasserbad gesetzt. Der 
Akkumulator war stets mit normaler Säure ge- 
füllt, während der anderc 
0,4 normaler bis herab zu 0,0004 normaler 
Säure beschickt wurde. Der Unterschied der 
elektromotorischen Kräfte beider Akkumulatoren 
wurde durch Kompensation gemessen. Vor jeder 
Messung hatten die Akkumulatoren mindestens 
24 Stunden gestanden, 
aktiven Masse und ausserhalb derselben die 
Säure die gleiche Konzentration besass. 


her für 


eine 


nacheinander mit 


so dass sicher in der 


1899.) 


Kleine Temperaturschwankungen im Eisbade 
konnten bei dieser Anordnung keinen merklichen 
Fehler bedingen, da die Differenz der elektro- 
motorischen Kräfte sich nur sehr wenig mit der 
Temperatur ändert. Die elektromotorische Kraft 
hielt sich daher auch während mehrerer Stunden 
auf weniger als 0,0001 Volt konstant. Die Kon- 
zentration der Säure wurde nach der Messung 
durch Titration einer entnommenen Probe be- 
stimmt. Die Messresultate enthält folgende 
Tabelle: | 


Gramm Mol H SC Elektromotorische Kraft (0° C.) 


pro Liter c 


c gemessen | berechnet 


In der dritten Kolumne sind die mittels 
Formel (3) berechneten Werte von Æ wieder- 
gegeben. Die Unterschiede zwischen den ge- 
messenen und berechneten Werten sind ausser- 
ordentlich klein und liegen vollkommen innerhalb 
der Beobachtungsfehler; sie erreichen erst bei 
dem letzten Wert den Betrag von 1,50%, weil 
hier die Dissociation der Säure weit vorgeschritten 
ist und daher für v ein grösserer Wert als 2,22 
zu setzen wäre. 


Die elektromotorische Kraft fällt, wie es die 
Theorie verlangt, mit der Verdūnnung der 
Säure rapid ab. 


Würden wir die Konzentration der Säure 
noch weit unter 0,0004 verkleinern, so müsste 
nach obiger Formel die elektromotorische Kraft 
Null werden und schliesslich sogar ihre Richtung 
(Vorzeichen) wechseln. Dieser Grenzfall lässt 
sich jedoch praktisch nicht verwirklichen, da 
das gelöste Bleisulfat teilweise hydrolytisch in 
Bleihydroxyd und Schwefelsäure gespalten ist, 
als auch das Wasser elektrolytisch zerfallen ist 
und wir daher die Säurekonzentration nicht 
` unter den der elektrolytischen Dissociation des 
Wassers entsprechenden Betrag vermindern 
können. Eine Bestimmung der elektromotorischen 
Kraft des Akkumulators bei Füllung mit reiner 
Bleisulfatlösung erlaubt mittels Formel (2) aus 
der bekannten Löslichkeit des Bleisulfats die 
Hydrolyse dieses Salzes zu berechnen, 
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Da die Kenntnis des Grades der hydro- 
lytischen Spaltung des gelösten Bleisulfats für 
die Frage nach der Konstitution der Bleisalze 
und daher auch für die Theorie des Blei- 
akkumulators von Bedeutung ist, wurde eine 
diesbezügliche Messung ausgeführt. 

Zu diesem Zweck wurde ein aus reinen 
Materialien hergestellter und gut geladener 
Akkumulator mit reiner gesättigter Bleisulfat- 
lösung beschickt. Um die in den Elektroden 
noch befindliche Säure zu entfernen, wurde die 
Sulfatlösung täglich zweimal erneuert; nach zwei 
Wochen zeigte die Konstanz der elektro- 
motorischen Kraft an, dass alle freie Säure ent- 
fernt war. Die Messung ergab jetzt bei o0 C. 
einen Wert von 1,25 Volt. 

Setzt man in Formel (2) für Æ, den in obiger 
Tabelle angegebenen Wert von 1,472 Volt für 
0,00046 normale Säure ein, so berechnet sich 
für eine elektromotorische Kraft von 1,25 Volt 
eine Säurekonzentration von 

c, = 2,0:1075 Mol pro Liter. 

Nun beträgt die Löslichkeit des Bleisulfats 
bei oC. nach den Leitfähigkeitsmessungen von 
Kohlrausch und Rose!) und der damit in 
guter Uebereinstimmung stehenden analytischen 
Bestimmung von Fresenius?) 41 mg = 1,3: 1074 ` 
Mol im Liter. Hieraus berechnet sich der Grad 
der hydrolytischen Dissociation des Bleisulfats 
zu 15%. Indessen wird diese Zahl nur einen 
unteren Grenzwert darstellen, da bei den Ver- 
suchen der Luftsauerstoff nicht ausgeschlossen 
und infolgedessen eine Bildung von Bleihydroxyd 
möglich war, was die Hydrolyse erheblich zurück- 
drängen kann. | 

Auch zur Bestimmung der clektrolytischen 
Dissociation des reinen Wassers scheint der Blei- 
akkumulator ein vorzüglich brauchbarer Apparat 
zu sein, da man aus der elektronıotorischen Kraft 
bei Verwendung reinen Wassers mittels Formel (2) 
leicht die Säurekonzentration des Wassers, d.h. 
die Dissociation desselben, berechnen kann. Eine 
unmittelbare Bestimmung der elektromotorischen 
Kraft. bei Füllung mit reinem Wasser ist wegen ` 


der Hydrolyse des Bleisulfates nicht ausführbar, 


doch lässt sich dieser Wert leicht und exakt 
auf folgende Weise ermitteln. Füllt man den 


I) Wied. Ann. 50, 135, 1893. 
2) Lieb. Aun. 59, S. 125. 
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Akkumulator anstatt mit Säure mit einer ver- 
dünnten Natronlauge, welche mit Bleioxyd ge- 
sättigt ist, so erhält man ein Element, in welchem 
sich bei Stromlieferung folgende Reaktion ab- 
spielt: 
PbO,+Pb+2H0=2Pb(OH). 

Die einzige Veränderung, welche die flüssige 
Phase bei Stromlieferung in diesem Elemente 
erfährt, besteht mithin darin, dass pro 96 540 Cou- 
lomb ı Mol 4,0 verbraucht wird. Die Differenz 
der elektromotorischen Kräfte zweier derartiger 
Akkumulatoren, welche mit Lauge von ver- 
schiedener Konzentration gefüllt sind, ist daher 
gleich der Destillationsarbeit von ı DO aus 
der verdünnten Lauge in die konzentriertere. Be- 
zeichnen wir die Wasserdampfspannungen der 
Laugen mit 2, und Se, so ist der Unterschied der 
elektromotorischen Kräfte 


1 
Nun ist für verdünnte Lösungen: 
ER Pa Ze TÊ 
Pı Pa 


und nach dem Raoult-van't Hoffschen Gesetz 
Phi al e) 
Pa N ? 
und daher: 


E—E = sie =0,310-10757 (cs, —co))). 


Aus dieser Formel geht hervor, dass die 
elektromotorische Kraft bei reinem Wasser (c,= 0) 
nur um ca. 1-10”+ Volt von derjenigen bei 
o,ı normaler Lauge verschieden (grösser) ist. Eine 
Bestimmung bei Füllung mit o,ı normaler Lauge 
ergab bei 00°C. 0,800 Volt, welche Zahl mithin 
auch den Wert für reines Wasser darstellt. Aus 
diesem Wert und der elektromotorischen Kraft 
bei 0,00046 normaler Säure von 1,472 Volt 
lässt sich leicht mittels Formel (2) v=3) die 
Dissociation des Wassers berechnen. 
sich so für oC: 


ci = 0,33: 107 Mol pro Liter, 


Es ergiebt 


während Kohlrausch und Heydweiller? 
durch Leitfähigkeitsmessungen für die gleiche 


1) Die gleiche Formel ohne den Faktor 2 gilt auch 
für die Abhängigkeit der elektromotorischen Kraft der 
Knallgaskette von der Konzentration des verwandten 
Elektroiyten. 


2) Wied. Ann. 53, S. 209, 1894. 
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Temperatur den damit fast vollkommen über- 


einstimmenden Wert c, = 0,35 : 1077 fanden. 


2. Abhängigkeit 
der einzelnen Elektrodenpotentiale von 
der Säurekonzentration. 


In dem obigen Abschnitt und einer früheren 
Mitteilung (l. c.) ist die Abhängigkeit der elektro- 
motorischen Kraft des Bleiakkumulators für das 
ganze zugängliche Konzentrationsgebiet be- 
handelt. Es fragt sich noch, wie sich diese Ab- 
hängigkeit auf die Potentiale an den einzelnen 
Elektroden verteilt. Hierüber liegt eine Unter, 
suchung von Streintz!) vor. Streintz be-- 
stimmte die Potentialdifferenzen bei verschiedenem 
Säuregehalt gegen eine Zinkelektrode, welche sich 
in einem mit konzentrierter Zinksulfatlösung ge- 
füllten Thoncylinder befand. Es ergab sich, 
dass gegen diese Elektrode gemessen, das | 
Potential der Superoxyd-Elektrode mit der Säure- 
konzentration ansteigt, dagegen das Potential 
der Bleielektrode abnimmt. Da sich jedoch bei 
dieser Versuchsanordnung an der Berührungs- 
stelle der Zinksulfatlösung mit der Schwefelsäure 
Potentialunterschiede ausbilden, welche bei kon- 
zentrierten Lösungen nicht berechenbar sind, so 
können diese Messungen zu einer exakten Prüfung 
der Theorie nicht verwandt werden; man muss 
vielmehr Elektroden anwenden, welche bezüglich 
eines in der Säure enthaltenen Ions reversibel 
sind, und welche man daher direkt in die 
Akkumulatorsäure eintauchen kann. Derartige 
Elektroden sind die Wasserstoffelektrode und 
die Mercurosulfatelektrode. 


Bringt .man ein mit Wasserstoff beladenes 
Platinblech in den Akkumulator, so erhält man 
zwei galvanische Kombinationen, in denen sich 
bei Stromlieferung folgende Reaktionen abspielen: 

PbO, + A, + SO, Z P0SO, +2 M0 

Pb A HS0, Z H, + PbSO,. 

Da PbSO, in fester Form zugegen ist, so 
besteht die Veränderung, welche die flüssige 
Phase bei Stromlieferung in beiden Elementen 
erfährt, darin, dass 1H, SO, verbraucht wird. 
In dem PbO,-Element werden ausserdem noch 
2 H,O gebildet. Bezüglich der Abhängigkeit von 
der Säurekonzentration müssen sich die elektro- 


ı) Wied. Ann. 49, 1893, 
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motorischen Kräfte daher nur um die Aenderung 
unterscheiden, welche die freie Bildungsenergie 
des Wassers in Schwefelsäuren verschiedener 
Konzentration erfährt. 

Diese ist gegeben durch die Destillations- 
arbeit von H,O aus der verdünnteren Säure in 
die konzentriertere. 

Bezeichnen wir die elektromotorische Kraft 
des Elementes A,-PbO, mit e, diejenige des 
H,- Pb-Elementes mit ei, so ist: 

Ae — Ae RT log d 
1 


(4) Io d 
= 1,98. 10-47 log 5 
1 


Um diese Gleichung zu verifizieren, be- 
nutzte ich die nebenstehende Versuchsanordnung 
(Fig. 488): | 

‚In dem Glasgefäss G befand sich ein kleiner 
Akkumulator, dessen Säure durch Rohr r mit 
der Wasserstoffelektrode kommunizierte. Diese 
letztere bestand aus einem gut platinierten und 
cylindrisch gebogenen Platinblech a Da es sich 
zeigte, dass zu der Superoxyd- Elektrode diffun- 
dierender Wasserstoff die elektromotorische Kraft 
bei Messung durch Kompensation merklich beein- 
flusst, wurde das Verbindungsrohr yr lang gewählt 
und mit einem Hahn versehen, welcher während 
des Durchleitens von Wasserstoff dauernd ge- 
schlossen war und nur für die kurze Zeit der 
Messung geöffnet wurde. 

Bei den ersten Versuchen zeigte sich die 
bekannte Thatsache, dass das Potential der 
Wasserstoffelektrode trotz fortwährenden Durch- 
leitens von Gas nur langsam ansteigt und erst 
nach etwa 24 Stunden einen leidlich konstanten 
Wert erreicht Aus dem grossen Einfluss, 
welchen mechanische Erschütterungen auf die 
elektromotorische Kraft ausüben, war zu erkennen, 
dass nicht die Gassättigung des Platins diese 
lange Zeit erfordert, sondern ein in der Flüssig- 
keit sich abspielender Vorgang (vielleicht lang- 
same Sättigung). Ich versuchte daher durch 
Verminderung des Säurevolumens eine schnellere 
Einstellung der Elektrode zu erreichen und 
brachte zu diesem Zweck den aus Glas gefertigten 
Verdränger V an. Es zeigte sich in der That, 
dass durch Verminderung des Säurevolumens 
von ca. 100 ccm auf ca. 3 ccm die Einstellungs- 
zeit der 7-Elektrode ganz bedeutend vermindert 
wurde. Nach einigen Stunden wurde so derselbe 
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konstante Wert des Potentials erreicht, wie 
vorher nach einigen Tagen. Um eine Ver- 
änderung der Säurekonzentration durch Ent- 
ziehung von Wasser durch das hindurchgeleitete 
Gas zu vermeiden, ist es jedoch bei einem so 
kleinen Flüssigkeitsvolumen erforderlich, den 
Wasserstoff vorher durch eine mit derselben 
Säure gefüllte Waschflasche zu leiten. 

Die Messungen wurden, wie oben, bei oC 
ausgeführt, da die vorliegenden Dampfspannungen 
sich auf diese Temperatur beziehen; zu diesem 
Zweck wurde der ganze Apparat in schmelzendes 
Eis gesetzt. Die Bestimmung der Potential- 
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Fig. 488. | 
unterschiede der /-Elektrode gegen die beiden 
Akkumulatorelektroden geschah wie oben durch 
Kompensation unter Vergleich mit einem Weston- 
Element. Die Resultate enthält folgende Tabelle: 


Elektromotorische Kraft 00 C. 


Dampf- | Pä | Pb— H, 
Säure- o druck e o 

Nr. || dichte p p g D e D 

r500. wen) oc | 5 NEEN 

mm Hg E D S 8 

D 5 © D 

b0 2 bp N 


1,610 
1,617 | 1,617 | 0,282| 0,282 
1,654 |(1,654)| 0,317] (0,317) 
1,682 | 1,678 | 0,339| 0,343 
1,801 | 1,791 | 0,426| 0,436 


1,604 | 0,269| 0,275 


Die Werte von p sind den Messungen von 
Dieterici!) entnommen. ` Die berechneten 
Werte von e und ei wurden erhalten, indem 


1) Wied. Ann. 50, S. 47 (1893). 
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mittels Formel (4) die Werte von Ae aus den 
gemessenen Werten von Ae' und /, und die 
Werte von Ae aus den gemessenen Ae-Werten 
und p berechnet wurden. Die so erhaltenen 
Differenzen wurden dann zu dem Wert von 
Nr. II hinzugefügt. ` 

Da sich die elektromotorischen Kräfte aus 
den zweiten Differenzen berechnen, so sind Fehler 
bis zu 0,006 Volt möglich. 

Die Unterschiede zwischen den beobachteten 
und gemessenen Werten halten sich auch fast 
durchgehend innerhalb dieser Grenze. Am 
klarsten übersieht man die vorliegenden Ver- 
hältnisse, wenn man für diese Elemente die 
Verdünnungskoß£ffizienten entwickelt. In ana- 
loger Weise, wie dies oben für den Akkumu- 
lator ergiebt sich hier: 


Ze à nn 

in RT n3 36) —— . . . (Pb O DHA 
dei RT K ò In 8 
Ba 218. 5n e 


woraus folgt: 
ve Ge ‚+36 
òn òn n 

Solange u gross ist gegen 36, ändern sich 
beide Elemente gleich schnell. Für ein Gemenge 
von I Mol Schwefelsäure auf 2 Mol Wasser 
(n— 36) ändert sich die elektromotorische Kraft 
des Superoxyd-Elementes doppelt, für cin Ge- 
menge von ı Mol H, SO, auf ı Mol Wasser be- 
reits dreimal so schnell, wie diejenige des Blei- 
elementes. 

Erheblich einfacher als im vorliegenden Fall 
liegen die Verhältnisse, wenn man an Stelle 
der Wasserstoffelektrode die Mercurosulfatelek- 
trode, bestehend aus Quecksilber, welches mit 
Mercurosulfat überschichtet ist, als Messclektrode 
verwendet. Die stromliefernden Prozesse der 
beiden galvanischen Kombinationen, welche man 
mit dieser Elektrode erhält, sind gegeben durch: 


Pb O, + 2 Hg 
+2H, S0, Ż Pb SO, + Hg: SO, +2 H0 
Pb + Hg, SO, © PbSO, + 2 Hg. ` 

Die zweite Gleichung zeigt, dass in dem 
Pb- Hg-Elemente bei Stromlieferung in der 
Flüssigkeit nichts geändert wird, da 7,50, 
und PbSO, in fester Form zugegen sind und 
daher die Sättigung an diesen Salzen dauernd 
erhalten. Die celektromotorische Kraft dieses 
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Elementes muss daher völlig unabhängig 
der flüssigen Phase sein und folglich auch von 
dem Säuregehalt derselben. In dem PbO,- 
Element wird dagegen bei Stromdurchgang, wie 
im Akkumulator, 2 H, SO, verbraucht und 2 H,O 
gebildet. Die Abhängigkeit dieses Elementes 
von der Säuredichte ist mithin die gleiche wie 
diejenige des Akkumulators und durch dieselben 
Formeln bestimmt. Gegen eine Mercurosulfat- 
elektrode gemessen, erscheint daher die Blei- 
elektrode als unabhängig, und nur die Super- 


oxydelektrode als abhängig von der Säure- 
konzentration. 
Einige diesbezügliche Messungen zeigten, 


dass diese Forderung der Theorie ebenfalls sehr 
exakt erfüllt ist. Es ergaben sich für folgende 
Säurekonzentrationen die darunter stehenden 
elektromotorischen Kräfte: 


65 102 164 | De P, SC, 
Hg — Pb 0,96 | 0,96 0,956 V Volt (o0 C.. 
Hg — PbO, 0,93 0,95 0,99 


Da die Verunreinigung der Akkumulatorsäure 
durch etwas Quecksilbersalz völlig unschädlich 
ist, so ist für Präzisionsmessungen an Akkumu- 
latoren die Mercurosulfatelektrode bei weiten 
die brauchbarste, zumal sie sich leicht in die 
Form einer Tauchelektrode bringen lässt. In 
gleich einfacher Weise erklären sich auch die 
Messungsresultate. von Streintz (ci Wie 
erwähnt, benutzte dieser Forscher als Mess- 
elektrode Zink in gesättigter Zinksulfatlösung. 
Die elcktromotorische Kraft 
Pb— Zn müsste daher aus den gleichen Gründen 
wie bei der Mercurosulfatelektrode unabhängig 
von der Säurckonzentration sein. Nun nimmt 
jedoch die Potentialdifferenz der Flüssigkeits- 
kette H SO, aq — Zn SO,aq, welche den elektro- 
motorischen Kräften entgegenwirkt, der 
Säuredichte stark zu und bewirkt dadurch ein 
Fallen der elektromotorischen Kraft des Pb-Zn- 
Elementes mit der Säuredichte und ein verlang- 
samtes Ansteigen der Kombination Pb O, — Zn. 


der Kombination 


mit 


Die obigen Messungen mit der H- Elektrode 
lassen einige Schlüsse auf die Geschwindigkeit 
der Selbstentladung des Akkumulators zu. Die 
freiwillige Entladung erfolgt bekanntlich derartig, 
dass geringe leitende Verunreinigungen an den 
Elektroden mit den letzteren kleine Lokal- 
elemente bilden. Hierbei wird an den Ver- 
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unreinigungen Wasserstoff, bezw. Sauerstoff ent- 
wickelt. Dieselben spielen also die Rolle von 
Wasserstoff-, bezw. Sauerstoffelektroden. Die 
Selbstentladung der Bleischwammplatte muss 
daher gemäss den in obiger Tabelle enthaltenen 
elektromotorischen Kräften des Pb- H, -Elementes 
mit der Säurekonzentration stark ansteigen. Die 
elektromotorische Kraft des Elementes Pb O, — O, 
berechnet sich aus obigen e-Werten und der 
elektromotorischen Kraft der Knallgaskette von 
1,06 Volt zu: 

4,86 9,33 19,76 26,36 52,93 fin H SO, 

0,55 0,56 0,59 0,62 0,72 Volt. 

Die Selbstentladung der Superoxydplatte 

nimmt mithin ebenfalls mit der Säurekonzentra- 
tion stark zu. Ausserdem steigt die Selbst- 
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entladung auch annähernd proportional der Leit- 
fähigkeit der Säure an. Es ergiebt sich z. B. 
aus obigen elektromotorischen Kräften und den 
zugehörigen Leitfähigkeiten, dass die Selbst- 
bei Verwendung 
5oprozentiger Säure bereits ca. fünfmal, die- 
jenige der PbO,-Platte ca. dreimal grösser ist 
als bei fünfprozentiger Säure. 


Messungen über die Geschwindigkeit der 
Selbstentladung bei verschiedenen Säuredichten 
liegen noch nicht vor, doch hat die Akkumu- 
latorenpraxis!) das mit obigem übereinstimmende 
Resultat ergeben, dass die Selbstentladung mit 
der Säuredichte ausserordentlich stark ansteigt. 


I) Vergl. z.B. Heim, Elektrotechnische Zeitschrift, 
Bd. X, S. 93 (1889). 
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EINIGE BEOBACHTUNGEN BEI DER ELEKTROLYSE 
VON ROHRZUCKER-LÖSUNGEN. 
Von Prof. Dr. K. Ulsch. 


Pflie Zuckerarten unterliegen bei der 
| Elektrolyse ihrer mit geeigneten 
Lët ep?! Zusätzen versehenen wässerigen 
(RE | Lösungen dem an der Anode vor 
sich gehenden ÖOxydationsprozess. Die ver- 
einzelten Untersuchungen, welche über derartige 
Vorgänge angestellt worden sind, lassen erkennen, 
dass die Art und das quantitative Verhältnis 
der Oxydationsprodukte in hohem Grade von 
den Versuchsbedingungen abhängig sind, so 


dass es kaum möglich erscheint, der Reaktion 


einen im voraus bestimmbaren Verlauf zu geben. 

Auch meine Versuche, durch Elektrolyse eine 
vollkommene, bezüglich des Kohlenstoffs mit 
ausschliesslicher Bildung von Kohlensäure ver- 
laufende Oxydation des Rohrzuckers zu bewirken, 
haben nicht den gewünschten Erfolg gehabt. 
Immerhin aber konnten dabei Bedingungen her- 
gestellt werden, unter denen bei weitgehender 
Oxydation das Auftreten leicht flüchtiger oder 
. gasförmiger Kohlenstoffverbindungen vermieden 
und durch nachträgliche Einwirkung eines kräf- 
tigen Oxydationsmittels schliesslich aller Kohlen- 
stoff in Kohlensäure übergeführt werden konnte. 

Die Elektrolyse des Rohrzuckers wurde in 
saurer und alkalischer Lösung versucht, wobei 


` 


hauptsächlich Schwefelsäure, Kalilauge und Baryt- 
wasser zur Verwendung kamen. 

Allerdings kommt bei Anwendung von 
Schwefelsäure wesentlich eine Elektrolyse von 
Invertzucker in Betracht; auch die sonstige An- 
greifbarkeit der Zuckerarten durch Säuren und 
Alkalien und die grössere oder geringere Be- 
ständigkeit der dabei auftretenden Zersetzungs- 
produkte muss den Erfolg der Elektrolyse beein- 
flussen. Wenn demnach auch die Versuche mit 
Barytwasser von günstigerem Erfolg begleitet 
waren, so möge doch auch eine kurze Mitteilung 
über die Versuche mit anderen Zusätzen hier 
Platz finden. | 

Es wurden durchweg nur kleine Mengen 
Rohrzucker in verhältnismässig stark verdünnter 
Lösung der Elektrolyse unterworfen. Als Zer- 
setzungsgefäss diente ein Cylinderglas von etwa 
75 ccm Inhalt, durch dessen Gummistopfen die 
stromzuführenden Platindrähte gasdicht geführt 
waren. Die Kathode war ein gerade gestreckter, 
in der Achse des Cylinders verlaufender Platin- 
draht von 0,8mm Dicke, die Anode ein cylindrisch 
zusammengerolltes quadratisches Platinblech von 
5 cm Seite, also So qcm Gesamtoberfläche, 
welches die Kathode in gleichmässigem Abstand 
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umschloss. Der Gummistopfen war ausserdem 
doppelt durchbohrt; durch die eine Bohrung 
führte das Rohr eines Hahntrichters, durch die 
andere ein Gasableitungsrohr, welches zur Zurück- 


haltung zerstäubter Zersetzungsflüssigkeit als . 


Waschapparat gestaltet und mit einigen Tropfen 
Wasser gesperrt war, durch welche das Gas in 
Blasen entweichen musste. 

Als Stromquelle dienten zwei hintereinander 
gceschaltete Akkumulatorzellen. Das Volumen 
der Zersetzungsflüssigkeit betrug meist 50 ccm, 
und die Anordnung war stets so getroffen, dass 
der Anodencylinder von der Flüssigkeit bedeckt 
wurde, so dass also mit Berücksichtigung der 
Stromstärke die Stromdichte leicht berechnet 
werden konnte. 

Die Versuche mit blossem Zusatz von 
Schwefelsäure ergaben schr ungünstige Resultate. 
Es wurden beispielsweise 0,125 g Rohrzucker 
mit 20 ccm Normalschwefelsäure und 30 ccm 
Wasser gelöst und 22 Stunden lang bei gewöhn- 
licher Temperatur elektrolysiert. Stromstärke 
ca. 0,3 Amp. Die entwickelte Kohlensäure wurde 
in Barytwasser gesammelt. Die Oxydation ging 
augenscheinlich träge vor sich und wurde erst 
lebhafter, als zuletzt noch "kb Stunden im 
kochenden Wasserbad elektrolysiert wurde, wobei 
unter Steigerung der Stromstärke auf ca. ı Amp. 
rasche Vermehrung des Niederschlages in dem 
vorgelegten Barytwasser erfolgte. Doch war die 
Oxydation immer noch sehr unvollständig ge- 
blieben; durch Rücktitrieren des Barytwassers 
ergab sich, dass nur 63°, des gesamten 
Kohlenstoffs in Kohlensäure übergeführt waren. 
Bemerkenswert ist, dass sich nach der Elektro- 
lyse der Säuretiter der Zersetzungsflüssigkeit 
(20 ccm Normalschwefelsäure) unverändert zeigte. 


Viel bessere Resultate ergaben sich, wenn 
die Elektrolyse in schwefelsaurer Lösung bei 
Gegenwart von Manganosulfat vorgenommen 
wurde. Die Versuchsbedingungen wurden viel- 
fach abgeändert, sowohl hinsichtlich der Kon- 
zentration der Schwefelsäure und der Mangan- 
salzlösung, als auch bezüglich der Temperatur. 
Als vorteilhaft erwies sich im allgemeinen ein 
nicht zu geringer Schwefelsäurezusatz und die 
Vermeidung stärkerer Erwärmung. So wurden 
in einem bestimmten Falle 0,250 g Rohrzucker 
in 50 ccm Schwefelsäure vom spez. Gew. 1,15 
gelöst und nach Zusatz von 2,5 ccm eincr zehn- 
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prozentigen Lösung des gebräuchlichen schwefel- 
sauren Manganoxyduls bei ca. ı Amp. Stromstärke 
der Elektrolyse unterworfen. Die Flüssigkeit 
erwärmte sich dabei selbst auf ca. 45 Grad C. 
Die entwickelte Kohlensäure wurde hier direkt 
gewichtsanalytisch bestimmt; nach fünfstündiger 
Elektrolyse wurden schliesslich 98 Proz. des 
Kohlenstoffs als Kohlensäure gefunden. Eine 
vollständige Oxydation des Zuckers in schwefel- ` 
saurer Lösung konnte weder bei dieser noch 
bei einer anderen Art der Versuchsanstellung 
erreicht werden. Die Wirkung des Mangan- 
oxydulsalzes erklärt sich durch Bildung 
höherer Oxydationsstufen des Mangans, welche 
während der Elektrolyse durch die auftretende 
Rotfärbung der Flüssigkeit kenntlich wird. Auch 
kann man, besonders bei bedeutenderer Kon- 
zentration der Schwefelsäure, eine derartig starke 
Ozonentwicklung beobachten, dass die Anwen- 
dung von Kautschukverbindungen an dem 


die 


‚Apparate kaum mehr zulässig erscheint. 


Die Elektrolyse einer Lösung des Rohrzuckers 
in Kalilauge führte ebenfalls zu weitgehender, 
aber niemals vollständiger Oxydation. Von den 
in dieser Richtung angestellten, mannigfaltig 
modifizierten Versuchen möge folgender mit- 


‘geteilt werden. Die Lösung von 0,250 g Rohr- 


zucker in 25 ccm Wasser und 25 ccm zehn- 
prozentiger Kalilauge wurde ı3 Stunden lang 
bei gewöhnlicher Temperatur 
Stromstärke ca. 0,5 Amp. Nach weiterer zwei- 
stündiger Elektrolyse in der Siedehitze wurde 
die Kohlensäure durch Schwefelsäure ausgetrieben 
und direkt gewichtsanalytisch bestimmt; 96,6%, 
des Kohlenstoffs wurden 
funden. Als nun die schwefelsaure Flüssigkeit 
noch weitere 3 Stunden elektrolysiert wurde 
(Stromstärke ca. 0,6 Amp.), fand neuerdings 
Entwicklung von Kohlensäure statt, so dass 
deren Gesamtmenge auf 99°, des zu er- 
wartenden Betrages stieg. Eine weitere Fort- 
setzung der Elektrolyse, ebenso der Versuch, 
die Oxydation durch Einwirkung von Kalium- 
permanganat vollständig zu machen, blieb er- 
folglos. 


elektrolysiert. 


als Kohlensäure ge- 


Durch Versuche der vorstehend beschriebenen 
Art kann somit eine nahezu vollkommene Oxy- 
dation des Rohrzuckers, resp. Invertzuckers er- 
zielt werden. Da aber der Prozess durch weitere 
Anwendung energischer Oxydationsmittel (Ueber- 
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mangansäure) unter keinen Umständen zu Ende 
geführt werden konnte, so ist anzunehmen, dass 
stets ein kleiner. Teil des Zuckers durch die 
. Einwirkung der sauren oder alkalischen Flüssigkeit 
unter Bildung äusserst schwierig oxydierbarer 
oder flüchtiger Kohlenstoffverbindungen zersetzt 


und somit dem Oxydationsprozess entzogen 


worden ist. ` ' 
Die Anwendung von Barytwasser als Lösungs- 


mittel für den Rohrzucker bietet bei derartigen . 


elektrolytischen ‘Versuchen besondere Vorteile. 
Die Bildung von Kohlensäure wird nämlich hier 
durch die Ausscheidung von Baryumkarbonat 
an der Anode ohne weiteres sichtbar, und die 
Lebhaftigkeit oder das Ende des Oxydations- 
prozesses lässt sich an der mehr oder weniger 
raschen Vermehrung oder dem Aufhören dieser 
‚Ausscheidung deutlich erkennen. Ferner kann 
die entstandene Kohlensäure sehr bequem und 
mit einer für orientierende Versuche genügenden 
Genauigkeit durch Titrieren des überschüssig 
gebliebenen Barytwassers bestimmt werden. 

' Erwärmung während der Elektrolyse erwies 
sich hier als bedeutend förderlich für den 
Oxydationsprozess. Der entstandene Nieder- 
schlag von unlöslichem Baryumsalz war stets 
vollkommen löslich in Essigsäure. Die Versuchs- 
anstellung geschah in der Weise, dass die genau 
gewogene Menge Rohrzucker in 50 ccm eines 
bei gewöhnlicher Temperatur gesättigten Baryt- 
wassers gelöst und unter Erwärmung in dem 
beschriebenen Apparat der Elektrolyse ausgesetzt 
wurde: Die durchschnittlich eingehaltene Strom- 
stärke betrug 0,5 Amp. Wenn keine Ausfällung 
von Baryumkarbonat mehr beobachtet werden 
konnte, wurde die Kohlensäure entweder, wie 
angegeben,’ maassanalytisch, oder aber, und 


zwar mit grösserer Genauigkeit, durch Ueber- ` 


sättigen der Flüssigkeit mit Salpetersäure direkt 
gewichtsanalytisch bestimmt. In letzterem Falle 
wurde dann nach dem völligen Austreiben der 
Kohlensäure eine Lösung von Kaliumpermanganat 
bis zur Dunkelrotfärbung der Flüssigkeit zu- 
gegeben, hierauf unter Erhitzung im siedenden 
Wasserbad Luft durchgeleitet, um die neuerdings 
entwickelte Kohlensäure in den wieder angefügten 
Kaliapparat zu treiben. Die weitere Gewichts- 
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zunahme des letzteren ergab dann die Kohlen- 
säure aus dem Anteil des Kohlenstoffs, welcher 
während der Elektrolyse der Oxydation ent- 
gangen war. Da das im Handel befindliche 
Kaliimpermanganat infolge alkalischer Reaktion 


leicht kohlensäurehaltig sein kann, so ist für 


den vorliegenden Zweck die Lösung desselben 
vor dem Gebrauch mit Salpetersäure anzusäuern 
und auszukochen. | 

Wie schon bemerkt, war es auch hier nicht 
möglich, durch Elektrolyse allein allen Kohlen- 
stoff in Kohlensäure überzuführen. Während ` 
aber bei Anwendung von Schwefelsäure oder 
Kalilauge auch eine schliessliche Oxydation mit 
Uebermangansäure nicht zum Ziele führte, gelang 
es hier, durch dieses Mittel die Oxydation so 
vollständig zu machen, dass die schliesslich ge- 
fundene Kohlensäuremenge der durch Elementar- 
analyse gefundenen entsprach. 

In der beschriebenen Weise wurden 0,125 g 
Rohrzucker in Barytwasser gelöst und bei 


ca. 800 C. während 41/, Stunden der Elektrolyse 
` ausgesetzt. Die gewichtsanalytische Kohlensäure- 


bestimmung ergab dann 0,182 g CO, und nach 


dem Oxydieren mit Kaliumpermanganat 0,1938 ` 


CO,. Die Rechnung verlangt 0,193 g CO}. 

: Ebenso wurden in einem weiteren Versuch 
0,150 g Rohrzucker 14 Stunden lang bei etwa 
40°C, elektrolysiert. Die Kohlensäurebestimmung. ` 


‚ergab zunächst 0,2105 g CO, und nach der 


Oxydation mit Permanganat 0,2315 g CO,. Die 
Rechnung verlangt 0,2316 g CO,, und durch 
Verbrennen von 0,150 g des Zuckers mit Kupfer- 
oxyd wurden 0,2315 g CO, gefunden. 

Somit entstehen während der Elektrolyse 
einer Lösung von Rohrzucker in Barytwasser 
stets in kleiner Menge Produkte, welche ent- 
weder, sofern sie in Lösung bleiben, dem 
Oxydationsprozess an der Anode hartnäckig 
widerstehen, oder aber, falls sie in den Nieder- 
schlag gelangen, diesem Prozess vollständig 
entzogen werden. Welche Annahme die zu- 
treffende ist, und welcher Art dieser durch 
Uebermangansäure leicht oxydierbare Rückstand 


jet, hoffe ich durch fernere Versuche aufklären 
. zu können. 


Chemisches Laboratorium 
der k. Akademie Weihenstephan. 
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KÖNIGLICHE MASCHINENBAU- UND HÜTTENSCHULE DUISBURG. 


au der feierlichen Einweihung des von 
der Stadt Duisburg mit einem Kosten- 
aufwand von circa 210000 Mark er- 
|| richteten Gebäudes der königlichen 
Maschinenbau- und Hüttenschule am 4. ds. Ms. 
war in Vertretung des Herrn Ministers für Handel 
und Gewerbe der Wirkl. Geh. Oberregierungs- 
rat Lüders erschienen. Die Gegenwart des 
Regierungspräsident Freiherr v. Rheinbaben, 
der Mitglieder des Kuratoriums, des Oberbürger- 
meisters Lehr in Begleitung der Beigeordneten 
und zahlreicher Stadtväter, der Direktoren der 
hiesigen höheren Lehranstalten, sowie zahl- 
reicher Industrieller, trug ebenfalls wesentlich 
zur Erhöhung der Weihe des Festaktes bei. 
Neben dem Lehrerkollegium und den gegen- 
wärtigen Schülern hatten sich auch frühere 
Schüler der Anstalt in stattlicher Anzahl aus 
weiter Ferne eingefunden. 


e 
ir, 


2% 
1 d 


Dice Feier, welche im zweiten Obergeschoss 
des Gebäudes in einem geschmackvoll ausge- 
schmückten Zeichensaale stattfand, wurde vom 
Herrn Oberbürgermeister Lehr mit ciner An- 
sprache eröffnet, in welcher er nach kurzem 
Rückblick auf die Entwicklung der Anstalt, der 
königl. Regierung und ihrem Vertreter, dem 
Herrn Obcrregierungsrat Lüders, sowie allen 
übrigen, welche sich um die Entstehung und 
die : Entwicklung der Anstalt Verdienste er- 
worben, dankte und sodann das Gebäude der 
königl. Staatsregierung mit dem Ausdruck der 
Hoffnung übergab, dass das Interesse und das 
Wohlwollen der industriellen Kreise der Anstalt 
wie bisher erhalten bleibe, und dass die Anstalt 
zum Segen der Industrie, der Stadt Duisburg 
und des gesamten Vaterlandes sich immer mehr 
entwickeln möge. 


Dann nahm Herr Geheimrat Lüders das 
Wort. Indem er mitteilte, dass der Herr 
Minister gern selbst der Einladung der Stadt 
Duisburg gefolgt, aber verhindert gewesen sei, 
sprach er dem Oberbürgermeister Lehr die 
Versicherung aus, dass die Stadt Duisburg mit 
der Uebergabe des neuen Gebäudes ihr Ver- 
sprechen voll erfüllt habe. Dass das Gebäude 
nicht so rasch errichtet worden sei, wie anfäng- 
lich beabsichtigt gewesen wäre, habe insofern 
sein Gutes gehabt, als man die Erfahrungen 


auch der letzten Jahre mit verwerten konnte. 
Allerdings sei dadurch ein Mehraufwand von 
40 bis 50000 Mark von seiten der Stadt Duis- 
burg erforderlich geworden; hätte 
Staat statt der zuerst bewilligten Summe von 
15000 Mark für Lehrmittel noch eine weitere 
Summe von 40000 Mark für denselben Zweck 
hinzugefügt und sei auch der Etat der Schule 
auf etwa das Doppelte des früheren, nämlich 
auf die Summe von 75000 Mark aufgewachsen. 


auch der 


Diese Opfer, welche von beiden Seiten ge- 
bracht wurden und z. Z. noch werden, geben 
nicht allein Anlass der Stadt Duisburg zu 
danken, sondern dieselben legen auch Ver- 
pflichtungen in dreierlei Beziehungen auf. Die 
Industrie möge die Anstalt unterstützen und ihr 
Vertrauen entgegenbringen. Von den Maschinen- 
fabriken und Hüttenwerken seien 7000 Mark 
jährlich für den Stipendienfonds gezeichnet, und 
auch die chemische Industrie, welche bis jetzt 
noch nicht an der Unterstützung der Schüler 
teilgenommen habe, werde hoffentlich bald einen 
Beitrag leisten. Die Anstalt 
ihre Aufgabe darin suchen, lediglich der In- 
dustrie zu dienen. In zweiter Beziehung sollen 
die Schüler ihre Dankbarkeit für die Anstalt 
durch niemals ermattenden Fleiss, unbedingten 
Gehorsam und strenge Disziplin beweisen. Der 
Herr Direktor, sowie das übrige Lchrpersonal 
möge darin unterstützend eingreifen und wenn 
nötig, die entsprechenden Maassregeln ergreifen. 
In dritter Richtung sei für den Herrn Direktor 
und das Lehrerkollegium die Pflicht vorhanden, 
noch eifriger, wenn dies überhaupt möglich, in 
der Diensterfüllung zu sein. Das Brot, das 
ein Lehrer esse, sei kein und 
schweren Opfern erkämpft. Vor diesen Männern, 
welche die Liebe zum Vaterlande, zur Jugend 
und Industrie höher stellen, als ihr materielles 
Fortkommen, müsse man den Hut ziehen und 
ihnen innigen Dank sagen. Er bitte den Herrn 
Direktor, die Anstalt zu übernehmen und so 
weiter zu leiten wie bisher. Er wünsche wie 
sein Herr Vorredner, dass die Anstalt fort und 
fort schreiten möge zum Nutzen des Staates 
und der Industrie. 


Lebhafter Beifall folgte den Ausführungen 
des Herrn Regierungsvertreters. 


möge ihrerseits 


leichtes mit 
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Sodann sprach der Direktor der königlichen 
Maschinenbau- und Hüttenschule, Herr Beckert. 
Er führte in fesselnder Rede den ganzen Ent- 
wicklungsgang der Gewerbefachschulen und ihre 
Entstehung aus den Gewerbeschulen der früheren 
Zeit, die an ihrer Unzweckmässigkeit zu Grunde 
gegangen seien, vor. Wir müssen uns jedoch 
auf das Notwendigste beschränken, da die Aus- 
führungen zu sehr über nur für Fachleute inter- 
essante Details sich verbreiteten. In ris Jahren 
habe sich das Gebäude dank dem Eifer der Be- 
hörden und der Stadt erhoben; der Staat habe 
durch die Gewährung der inneren Ausstattung 
sein Interesse und seine Fürsorge für die neue 
Anstalt dargethan und dadurch die Richtung, 
in der sich die Schulen dieser Art heutzutage 
bewegen, adoptiert. Er sei weit davon entfernt, 
Schulwerkstätten zu erwünschen, wie sie bei- 
spielsweise in Schweden und Bayern eingerichtet 
seien und sich bewährt hätten; aber er strebe 
danach, dass den Schülern in der Art der 
Laboratoriumssäle der Hochschule die wichtigsten 
Vorgänge aus der Physik, Chemie, Mechanik, 
Elektrochemie und Metallurgie in Experimenten 
veranschaulicht und dass die Schüler durch Be- 
rechnung vorliegender Modelle von Maschinen- 
teilen in die Lage versetzt würden, die Vorgänge 


der Praxis im Gange und Rahmen des theo-. 


retischen Unterrichtes sich zu versinnbildlichen 
und zu messen. Dadurch allein würde unsere 
Industrie mit Unterbeamten versorgt, die ver- 


möge ihrer Einsicht trotz ihrer Jugend doch 


Autorität über die Arbeiterschaft erlangen. Er 
müsse ganz entschieden der allgemein gang 
und gäben Meinung entgegentreten, dass die 
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Ke 


Schüler der Hüttenschule nur für die technischen 
und Zeichenbüreaus der Eisenwerke heran- 
Bisher seien von 100 Schülern 
der Schule jedesmal 77 als Betriebsbeamte thätig, 
und nur der Rest, der selbstverständlich auch 
zum Aussendienst befähigt sei, arbeite. auf 
Büreaus. Es sei sogar sicher, dass sich noch 


eine ganze Anzahl früherer Schüler über das 


gewöhnliche Maass des Erreichten weit hinaus 
und in leitende Stellen hinein gearbeitet hätten, 
wie aus der Statistik der Schule hervorgehe. 
Die Schule sei bisher damit ganz gut gefahren, 
dass sie für ihre Besucher eine vierjährige prak- 
tische Thätigkeit zur Bedingung stelle. Zum 
Schluss forderte Herr Direktor Beckert zu 
einem Hoch auf den Kaiser auf, unter dessen 
Friedensregierung sich alle Faktoren zu einer 
gedeihlichen Entwicklung der Schule günstig 
gestaltet hätten, in welches die Anwesenden 
begeistert einstimmten. 

Herr Wirkl. Geh. Oberregierungsrat Lüders 
hielt darauf nochmals eine kurze Ansprache und 
überreichte zum Schluss derselben den Herren 
Direktor Beckert und Stadtbaurat Quedenfeldt 
als Zeichen der Anerkennung Sr. Majestät für 
ihre Verdienste um die Errichtung des neuen An- 
staltsgebäudes den Roten Adlerorden IV. Klasse. 

Auch das Lehrerkollegium wurde dadurch aus- 
gezeichnet, dass dem hervorragendsten Vertreter 
desselben, Herrn Dr. Wüst, das Patent als 
Professor verliehen wurde. 

Ein Festessen, welches nachmittags 2 Uhr be- 
gann, sowie cin Kommers am Abend desselben 
Tages, vereinigten noch lange die Festteilnehmer 
in dankbarer und begeisterter Stimmung. 


— ER 


REPERTORIUM. 


ANALYSE. 


Dissoeiierende Kraft von Lösungs- ` 


mitteln. L. Kahlenburg und A.T. Lincoln. 
Journ. of phys. Chem. 3, 12—35 (1899). Nernst 
hat auf den Zusammenhang zwischen disso- 
ciierender Kraft und Dielektrizitätskonstanten 
aufmerksam gemacht, Dutoit stellte den Satz 
auf, dass nur die Polymerisation aufweisenden 
Substanzen dissociierende Kraft besitzen (Dutoit 
und Friederich, diese Ztschr. 5, 377), während 
Brühl findet, dass die dissociierende Kraft 
an das Vorhandensein ungenügend gesättigter 
Valenzen gebunden ist, diese. wieder ihrer- 


wechselnder Wertigkeit, 


seits an das Vorhandensein von Elementen mit 
wie Sauerstoff (der 
als zwei- und vierwertig angenommen wird), 


. Stickstoff (der drei- und fünfwertig.sein. kann) 


und andere (diese Zeitschr. 5, 364). 

Verff. suchten durch zunächst qualitative Ver- 
suche einen Beitrag zur Entscheidung über diese 
Fragen zu erbringen, indem sie Salze, ‚meistens 
FeCl}, aber auch AlCl,, Sb Clg, BiCh, CuCl,, 
AsCl,, PCI, in verschiedenen Lösungsmitteln 
lösten und den ersten Ausschlag eines mit der 
Lösung in denselben Stromkreis geschalteten 
empfindlichen Galvanometers beobachteten. In 
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folgender Tabelle sind die untersuchten Lösungs- 
mittel mit ihren Dielektrizitätskonstanten und 
dem Associationsko£ffizienten aufgeführt, und 
zwar unter Í. diejenigen, die dem gelösten Eisen- 
chlorid eine so gute Leitfähigkeit verleihen, dass 
quantitative Messungen sich lohnen würden; 
unter II. die schwachleitenden, unter II. die 
nichtleitenden und endlich unter IV. diejenigen, 
in denen die Chloride schwer oder unlöslich 
waren. 


2 N p 
l Sa j| 38 
Lösungsmittel Formel 3 p 5 = 
FERE 
A < 
I. 
Acetylchlorid CH, COCI 15,4 | 1,06 
Benzoylchlorid . C, H, CO CI — zs 
Methylalkohol . CH, OH 32,7 | 3:43 
Aethylalkohol . C H, OH 25,7 |274 
Allylaikohol . C, H,OH 21,6 | 1,88 
Benzylalkohol . Cs H, CH, OH 10,6 | — 
Aetlıylenglycol . C: Hi (OT, — |2,92 
Glycerin . -1G H, (OA), 16,5 | 1,8 
Acetaldehyd. . . | CH, COH 18,5 | — 
Paraldehyd . . .1IG,H,.0;, - — 10,85 
Benzaldehyd. . . | Co Hs COH 14,5 Log 
Furfurol . . . . | GHO: 39,4 | — 
Aceton. A,) CO 21,85} 1,26 
Methylpropylketon CH, C; H, CO 16,75| T,T1 
Acetophenon . . | CH, COC, 16,24! 1,1 
Aethylacetat. CH,COOC, H, 6,5 | 1,0 
Aetlıylmonochlor- | 
acetat . . . 1|CA,CICOOC;, H, — | — 
Aethylcyanacetat . CH, CNCOOG; H, 26,7 | — 
Aethylacetessigester| CH, COCH, C OC C H, 15,7 | 0,96 
Aethyloxalat. (COOC, Hh — | — 
Aethylchlorcarbonat| CO CIO C H, — |— 
Aethylnitrat. . . | G H, NO, 17,7 | — 
Amylnitrit C,H, NO, — | — 
Nitrobenzon. . . | Cs, H; NO, 32,2 | 1,03 
o-Nitrotoluol Cs H, CH, NO 26,6 | — 
Benzonitril . . . | Cs H, CN 26 |1,0 
Arsentrichlorid . As Cl; .— |— 
II. 
E Ee C, H,OCl — | — 
Phenol. e o H, OH 97114 
Metacreosol . . . | Cs Hi CH, OH — |— 
Phenylniethyläther | C Hs O CH, — |— 
` Essigsänreanhydrid | (CH, COk O — |0,99 
Propylacetat. H, COOC, A, 6,3 | — 
Butylacetat . CH, COOC, H, 5 — 
Propylpropionat C: H, COOC, A — |— 
Amylbutyrat. C, H, COOC, H, ® — |— 
Amylvalerianat. . | Ci Hy COOC, H, (GO) — |— 
Aethylbenzoat . . | Cs H, COOC: A, 6,5 | — 
Anilin . ©. | Co Hp NH (?) 73 | 105 
Methylanilin Cs, H, NHCH,;, (?) — E 
Dimethylanilin . Cs H, N (CH) C) — | — 
Benzylamin . C H, CH, NË, e ke 
Toluidin . C, H, CH, NH (?) — | — 
Pyridin Cs H, N — 10,93 
Quinolin . C, H, N — |0,8 
III. 
Heptan , IG Ba — |— 
Amien . .../G,Ho 2,3 | 0,96 
Benzol. SE OP, 2,34| 1,01 
Toluol. C; H, 24 | — 
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Lösungsmittel Formel Eu | fg 
vs | 98 
H Dé 
5 < 
Xylol . GB, | 2,3 Las 
Cymol . Oe, a SS 
Menthon Cio H8 — |— 
Chloroform . . . | CHOL 40 | 0,94 
Kohlenstofftetra- 
chlorid. . CC ` 22- Eë 
Methylenjodid . CH, Je — |— 
Aethylenchlorid GH, Ch — | — 
Aethylenbromid . CG, Br, — | — 
Monobrombenzol . | C,H, Br — | — 
Benzylchlorid C, H, CH, Cl — |— 
Benzalchlorid C H, CH Ch — | — 
Benzoltrichlorid . | C, H; C Ch — |— 
Aethyläther . (C H; O 44 | 0,99 
Chloralanhydrid CCl, COH 5,5 | 1,02 
Aethylcarbonat. COO (C,H,)s — |— 
Phenylhydrazin .| C,H, ANDA, — | — 
Schwefelkohlenstoff | ET RR 2,6 | 1,07 
IV. 
Piperidin.. . . C, Hi N — [1,08 
Phosphortrichlorid PCI, | — [1,02 
Zinntetrachlorid Sn CL — 


Nernsts Regel, dass die Stoffe desto grössere 
dissociierende Kraft haben, je grösser ihre Dis- 
sociationskonstante ist, ist mit einigen wenigen 
Ausnahmen bestätigt. Da nur die Hydroxyl 
enthaltenden Körper einen so grossen Associa- 
tionsko£ffizienten haben, dass sie auf Polymeri- 
sation schliessen lassen, es aber andere Körper 
giebt, die dissociierende Kraft besitzen, so kann 
die Regel von Dutoit nicht aufrecht erhalten 
bleiben. Ebenso ist Brühls Theorie unhaltbar, 
denn, wenn auch die Alkohole um so grössere 
Dissociationskraft haben, je grösser der pro- 
zentige Sauerstoffgehalt ist, so finden sich 
manche Körper mit Sauerstoffgehalt, die nicht 
leitende Lösungen ergeben. Auch sind manche 
Stickstoffverbindungen unter IH, so dass auch 
hier Brühls Regel Ausnahmen erleidet. 


Folgende Tabellen, welche die quantitativen 
Leitfähigkeitsmessungen enthalten, sind bei 25° 
nach Kohlrausch’ Methode crhalten. 


Methylalkohol (Leitfähigkeit 5,7: 10°). 


FeCl, SEGE 
vV H U D 
3,2 20,81 8,15 15,68 
6,41 25,26 16,31 18,94 
12,81 31,09 32,62 28,52 
25,62 40,90 65,24 43,32 
51,24 49,00 130,48 63,33 
102,48 60,55 260,96 89,47 
204,96 72,61 521,91 118,34 
409,91 89,11 1043,83 156,32 
819,83 111,08 
1639,66 147,08 
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Aethylalkohol (Leitfähigkeit 7,7- 109). 
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p 
15,51 
16,7 


19,33 
21,20 


p 
70,67 
72,28 
83,76 
91,22 


FeCl, 
v p v 
2,89 9,91 46,28 
5,79 13,06 92,56 
11,57 13,70 195,I 
23,14 14,50 390,2 
Sb Cl}: v = 8,11 bis 259,62, 
p = 4,18 n 29,43. 
Aceton (Leitfähigkeit 5,4- 1076). 
FeCl, 
U p E 
14,65 51,70 234,39 
29,30 59,90 468,77 
58,60 64,65 937,54 
117,19 68,68 1875,1 
SbCl,: v= 7,07 bis 113,1, 
== 1,32 HU 3,34 
CCl: v = 45,87 II 733:9, 
L = 25,72 » 29,18, 
Sn Cl: v= 37,78 „ 113,3, 
= 8,77 n 6,87. 


Aethylacetat (Leitfähigkeit 4,51077). 


Fe Cl; : v= 16,89, 33,78, 67,46, 
p = 0,87, 1,12, 1,25, 
SbCl: v= 10,92, 21,84, 
Le 0,013, 0,019, 
SnCl,: v = 68,05, Į = 0,042, 
BiCl;: v= 112,12, p. = 0,034. 
Aethylacetoacetat (Leitfähigkeit 4.1078). 
FeCl, FeCl, 
V p U == 5,49 bei 25°. 
5,46 10,82. t=25° p = 12,0 
15,04 14,04 50 16,8 
22,14 ` 14,62 60 18,2 
24,12 14,63 79 19,9 
31,90 15,25 75 20,7 
157,98 19,79 81 21,2 
240,51 20,65 86 21,7 
503,56 23,43 90 21,7 
2 95 21,8 
100 21,7 
Sb Ch: v = 0,75, 511,5, 
= 0,031, 0,529, 
Plh:v=18, | 4,48, 
Į = 0,026, 0,097, 
Bill;: v = 5,65, 288,96, 
== 0,059, 0,0472, ` 
Hei v = 0,91, 36,33, 
= 0,012, 0,072, 
AsCl,;: v = 0,47, 31,13, 
= 0,087, ` 0,114, 
Sn Cl,: v = 2,02, 8,76, 
= 1,08, 2,37. 


Benzaldehyd (Leitfähigkeit 4.5.1077). 
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FeCl Fe Cl, | 
© m v = 25,6 bei 25°. 
25,58 14,32 .t=25° p= 14,3 
51,65 14,58 52 20,5 
-117,91 13,05 60 22,1 
157,79 12,14 65 23,1 
` 237,14 10,50 79 24,3 
Sb Ci; : v = 1,69, 523,4, — 75 25,1 
= 0,12, 2,62. 80 25,9 
85 26,4 
90 26,4 
95 24,5 
102 24,1 
105 24,1 
III 24,0 
125 24,0 


Nitrobenzol (Leitfähigkeit 3,5. 1077). 


Lei FeCl, 
| v = 7,189 bei 25°. 
v = 2,84 p = 3,76 t = 250 L = 5,2 
5,67 4,79 52 7,2 
11,34 6,58 67 8,8 
22,7 13,70 75 9,8 
45,4 16,25 85 11,0 
90,8 17,61 95 12,5 
181,5 18,86 IIO 14,6 
363,0 20,02 125 15,9 
726 20,5I 135 16,7 
1452 20,82 145 16,9 
2904 20,45 150 16,9 
SbCl: v = 1,83, 116,8, 
p = 0,023, 1,276, 
As Cl: v = 1,338, 4,014, 
=. [= 0,016, 0,028, 
PC: v = 8,43, . 16,86, 
H = 0,026, 0,042. 


Kryoskopische Messungen in Nitrobenzol- 
lösungen weisen auf ein höheres Molekular- 


gewicht des Eisenchlorids hin, als der Theorie 


entspricht, und zwar desto höher, je kleiner 
die Konzentration ist, desgleichen für Antimon- 
chlorid und Zinnchlorid. Arsenchlorid, Wismut- 
chlorid haben jedoch in verdünnten Lösungen 
ein zu kleines Molekulargewicht, welches mit 
wachsender Konzentration steigt. 
schliessen sich, mit Vorbehalt bis zu genaueren 
Messungen, der Ansicht Werners an, dass 
das Lösungsmittel mit den Ionen Verbindungen 
eingehen kann, so dass man es nicht mit Metall- 
ionen, sondern mit ionisierten Metallwasser- 
molekülen zu thun hat. H.D. 


ee | 
ORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Elektrolytisehe Oxydation des Anthra- 
ehinons, einiger seiner Derivate und des 
Phenanthrenchinons. Das Verhalten des 


Verff. 
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Phenanthrenehinons gegen Säureanhy- 
dride, insbesondere Essigsäureanhydrid. 
R. Perlin. Diss. Berlin, März 1899. Verfasser 
behandelt einen Fall sekundärer elektrolytischer 
Wirkung, die Oxydation des Anthrachinons. 
'Goppelsröder hatte behauptet, dass er durch 
Elektrolyse einer geschmolzenen Mischung von 
Aetzkali und Anthrachinon am negativen Pol 
erst Monooxanthrachinon (rot), dann Alizarin 
(blauviolett), bei weiterer Elektrolyse Purpurin 
(tiefrot) und schliesslich Phtalsäure und Kohlen- 
säure erhalten habe. Verf. gelang es nicht, 
Alizarin zu erhalten, auch konnten am negativen 
Pol nicht die Oxydationsprodukte des Anthra- 
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Fig. 489. 


chinons, sondern sicherlich nur die Reduktions- 
produkte, Anthranole, entstehen. Verf. meint, 
dass die rote Färbung der Kathode durch dort 
gebildetes Platinkalium hervorgerufen sei, da sie 
durch Wasser nicht zerstört wird, wohl aber 
in Salzsäure gelöst, die dann in der Bunsen- 
flamme Kaliumfärbung hervorbringt. Weitere 
Versuche, die Natur dieses roten Körpers zweifel- 
los festzustellen, sind nicht gemacht worden. 
Vert elektrolysierte nun eine Anthrachinon- 
lösung in 92 prozentiger Schwefelsäure in einem 
Elektrolysiergefäss von durch Fig. 489 wieder- 
gegebener Form. An dem Elektrodengcestell a 
befindet sich eine Messinghülse a, in der cine 
Holzwelle befestigt ist. An der Messinghülse 
sind Schleifkontakte s befestigt, die auf dem 
Laufrad / schleifen und die leitende Verbindung 


mit der Platinanode 2, die zugleich als Rührer 
dient, bewirken. Der Strom geht durch m, sa) 
den Messingbügel b, in den die Anode geklemmt 
ist, und der durch Messingschrauben mit dem 
Laufrad verbunden ist. Das Laufrad wird durch 
eine Turbine getrieben. Das Elektrolysiergefäss 
besteht aus einem Kasten , der eine Nickel 
kathode # und die Thonzelle / enthält. In der 
Thonzelle befindet sich die durch den Anoden- 
sauerstoff zu oxydierende Lösung. Letztere 
bestand aus 35 ccm 92 prozentiger Schwefelsäure, 
in der rog Anthrachinon gelöst waren ; Kathoden- 
flüssigkeit war gesättigte Kaliumkarbonatlösung. 
A. Anthrachinon. Die Ausbeute an 
Oxydationsprodukten des Anthrachinons wie 
auch die Reinheit derselben ist sehr abhängig 
von den bei der Elektrolyse eingehaltenen Be- 
dingungen. Benutzt man als Kathodenflüssigkeit 
Sulfate, so entstehen leicht sulfurierte Derivate, 
verwendet man starke Oxydationsmittel, so ge- 
lingt es nicht, die niederen Oxydationsprodukte 
zu fassen. Natriumkarbonat ist ungünstiger als 
Kaliumkarbonat, da ersteres weniger löslich ist, 
also in gesättigter Lösung schlechter leitet als 
Kaliumkarbonatlösung. Die Temperatur der 
Anodenflüssigkeit darf nicht über 40° steigen 
und die Schwefelsäure nicht über 92 proz. sein. 
Nach 24 stündiger Elektrolyse mit 1 bis 1,5 Amp., 
3 bis 4 Volt und Stromdichte = 0,20 A/qcm erhält 
man ein Rohprodukt, das aus verschiedenen 
Oxyanthrachinonen besteht. Unter Zugrunde- 
legung des Dioxyanthrachinons ist die Ausbeute 
go bis 960/,. Verf. beschreibt die chemischen 
Methoden, mit denen er die einzelnen Oxy- 
dationsstufen des Anthrachinons isolieren konnte. 
Zur besseren Orientierung sei hier die Kon- 
stitutionsformel des Anthrachinons wiederholt: 


H O H 
C DE ’ 
Hef\ “A CH 
HC! , CH 
AZAN 
C KR * 
H O H 
Gefunden wurde: 
COU. OH 
RETTET 
1. a-Monooxyanthrachinon | | | | 
CO 
CO 
ef ei "pat SEN 
2. ß-Monooxyanthrachinon | | | | 
| bg E, 
CO 
ECH OAH 
| NS 
3. Chinizarin | | | | 
TER RE 
CO OH 
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CO OH: 
ZINN, OH 
4. Alizarin | | | | 
ER AE SE 
CO | 
CO OH 


‚NN N 0H 
5.. Purpurin | | | | 


IN 
| CO OH 
Erhöht man die Schwefelsäurekonzentration 
der Anodenlösung, so entstehen sulfurierte 
Oxyanthrachinone. Um die ersten Oxydations- 
produkte in möglichst grosser Ausbeute zu er- 
halten, schützt man das Anthrachinon durch 
Eintragen von Eisenoxydul- und Manganver- 
bindungen in die Lösungen, oder man benutzt 
Wechselstrom. Benutzt man die Anthrachinon- 
` Schwefelsäurelösung als Kathodenflüssigkeit, so 
entstehen Antlhranole, Anthrone und Hydro- 
anthranolc. 


B. «-Nitroanthrachinon 
| co NO, 


Y YN 


ANAA NAS 
CO 


5 g a-Mononitroanthrachinon in 30 cem H, SO, 
die 150% Anhydrid enthält, gelöst, mit 5 g Bor- 
säure versetzt und mit 0,5 bis ı Amp. und 6 Volt 
elektrolysiert. Es wurde ein Mononitrooxyanthra- 
chinon erhalten, dessen Konstitution nicht genau 
bestimmt werden konnte, nebst einem Gemisch 
von Di- und überwiegend Trioxymononitro- 
anthrachinonen. 

C. Dibromanthrachinon ergab, mit ı Amp. 
und ıo bis 12 Volt 12 Stunden lang elektrolysiert, 


violette Krystalle, deren Zusammensetzung auf 


Tetraoxydibromanthrachinon hindeutete. 

D. Phenanthrenchinon ergab in gleicher 
Weise in Schwefelsäure-Lösung mit ı bis 2 Amp. 
und 2 bis 6 Volt elektrolysiert Monooxyphen- 
anthrenchinon und Trioxyphenanthrenchinon. ` 

Zum Schluss bespricht Verf. einige Reaktionen, 
die ihm bei der Trennung des Oxyphenanthren- 
chinon aufgestossen sind, die aber elektro- 
chemisches Interesse nicht besitzen. H.D. 


ARIS 
HOCHSCHUL -NACHRICHTEN. 


Professor Dr. W. Borchers, bisher Dozent für 
Metallurgie und Hüttenkunde an der königl. Tech- 
nischen Hochschule zu Aachen, wurde zum etats- 
mässigen Professor der Metallurgie an derselben Hoch- 
schule ernannt. 


Par 


NEUE BÜCHER. 


Die elektrischen Leitungen. Von Ingenieur Dr. J. Teich- 
müller. I Tei. Wirkungsweise und Berech- 
nung der elektrischen Gleichstromleitungen. 
XII und 314 Seiten mit 138 Abbildungen. Verlag 
von Ferdinand Enke, Stuttgart. Preis ro Mk. 

Das Werk ist dem Bedürfnis entsprungen, den 
Studierenden der Elektrotechnik ein Buch in die Hand 
zu geben, mit dessen Hilfe sie die Vorlesungen leichter 
verfolgen können. Verf. ist in Rücksicht auf die sehr 
geringe Vorbildung, mit dem die Studierenden oft 
gerade an das Studium der Elektrotechnik herautreten, 
von den untersten Grundlagen ausgegangen und sucht 
in der Weise zu den schwierigeren Problemen vor- 
zuschreiten, dass „der aufmerksame Student sich bei 
der Betrachtung des einen Paragraphen die Fragen 
schon selbst stellt, die im nächsten beantwortet werden“, 
Die mathematischen Entwicklungen sind in Form von 
Uebungsaufgaben dargestellt. Die Kapitel ausser der 
Einleitung sind: Einfluss des Stromes auf die 
Leitungen; Einfluss der Leitungen auf das 
Funktionieren der Stromempfänger; Allgemeine 
Grundlagen; Elastische Gleichstromleitungen; Un- 
elastische Gleichstromleitungen; Behandlung der un- 
elastischen Leitungen auf der Grundlage der 
Wirtschaftlichkeit der Anlagen; Leitungen für 
elektrische Bahnen undSicherleitsvorschriften. 


Die Kapitel sind in der Art behandelt, dass zunächst 


die Berechnung der Leitungen, dann die Bauart 


und Herstellung und schliesslich die Verlegung 
der Leitungen und Prüfung der Anlagen,. 
und zwar jedes für Gleichstrom, Wechselstrom und 
Schwachstrom, besprochen werden. Diese Einteilung 
wird nicht am wenigsten zur Erfüllung des Zweckes 
des Buches beitragen, dem Studierenden der Elektro- 
technik Führer und Nachschlagebuch zu sein. Der 
Elektrochemiker, dem sehr oft die Gelegenheit gefehlt 
haben wird, sich mit der praktischen Handhabung 
elektrotechnischer Aufgaben, die ihm iùn der Technik 
häufig gestellt werden mögen, vertraut zu machen, 
wird in dem Buche mut Erfolg Belehrung suchen. 
H.D. 


Materialistisch-hypothetische Sätze und Erklärung des 
Wesens und der Kraftäusserungen des elektrischen 
Fluldums. Von F.Th. Stögermayr. I. Band. Aus 
der elektrotechnischen Bibliothek von A. Hart- 
leben, Wien, Pest, Leipzig. Band 5r. 200 Seiten. 
38 Figuren. Preis 3 Mk. 
` In dem vorliegenden Werke ist der Versuch ge- 

macht, die Gravitation der Weltkörper und eine Reihe 

anderer kosmischer und tellurischer Erscheinungen, wie 
das Entstehen und Vergehen der Weltkörper, die Bahnen 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE. Nr. 47. 


m a nn nn LU Eee 
a Ee 


der Fixsterne, Planeten und Monde, das Entstehen und 
Zerfallen der Stoffmoleküle, die elektrischen Erdströme, 
Erdmagnetismus, Wesen und Wirksanıkeit des Galvanis- 
mus und Magnetismus mit Hilfe einiger hypothetischer 
Sätze über das elektrische Fluidum und die Kraft der 
Wärme zu erklären. Verf. teilt die Atome ein in passive, 
aktive und Medial- Atome. Erstere sind der tote, starre 
und qualitätlose Stoff, verschieden au Grösse, Gestalt 
und Oberflächenbeschaffenheit. Die aktiven Atome 
sind die der Wärme und der Elektrizität, elastisch, im 
Verhältnis zu den passiven Atomen unendlich klein, 
und sind abstossend und anziehend sowohl unter sich, 
als auch gegen jene. 
falls unendlich klein,‘ elastisch und dienen zur Ueber- 
tragung der anziehenden und abstossenden Wirkungen. 
Die passiven Atome enthalten immer eine gewisse Menge 
von Wärme-Atonmen und elektrischem Fluidum und 
erhalten erst durch sie Gravitation, Bewegungsfähigkeit, 
überhaupt alle Eigenschaften, durch die sie sich nach 
aussen hin wahrnehmbar machen können. Von diesen 
Grundlagen aus werden alle Bewegungserscheinungen 
sowie die dieselben hervorrufenden Zustände aller, auch 
der lebenden Wesen, so weit wie möglich betrachtet. 
Es ist nicht zu leugnen, dass diese Anschauungsweise 
etwas Bestechendes enthält, wenn man die Entwick- 
lungen des Verf. liest, und da er sich in den ersten 
Kapitelu auf rein philosophischem Gebiete hält, zumal 
was das Werden und Vergehen der Welten, Lebens- 
erscheinungen und Unsterblichkeit der Atome u.s. w. 


betrifft, lässt man sich gelegentlichen Phantasie- 
reichttum, auch wohl ein gelegentliches Hinaus- 
schiessen über die „Grenzen des Naturerkennens “ 


gern gefallen und liest die anregend nnd flott ge- 


Die Medial-Atome sind eben- 


schriebenen Streifzüge in das Gebiet des Unerklärten 
mit Interesse.. 

Anders ist es im letzten Teil: Ueber das Wesen 
der galvanischen Elektrizität. Hier befinden wir uns 
auf dem Boden der exakten Naturwissenschaften, hier 
hört jede Phantasie auf, ‘und wir dürfen uns nicht zu 
weit von den Anschauungen, die das Experiment uns 
suggeriert oder wenigstens wahrscheinlich macht, ent- 
fernen. Die Grundlage der Betrachtungen ist folgende: 
Jedes Atom führt in sich eine bestimmte Menge elek- 
trischen Fluidunis, alle gleich viel, aber das eine mehr 
positives, das andere mehr negatives Fluidum. Zink 
hat 80°,,, Blei 72°/,, Kupfer 63°/,, Silber Gr "ia, Platin 
59°/, positives Fluidum, und demgemäss 20, 28, 37, 
39 und 41°), negatives. Daher kommt es, dass sie 
genau in dieser Reihenfolge in der Spannungsreihe 
stehen; das Ganze, d. h. die Erde, hat 50°/ von jedem, 
und da die positive Elektrizität an anziehender, resp. 
abstossender Kraft der negativen überlegen ist, resultiert, 
dass die Erde die mit verhältnismässig viel negativer 
Elektrizität behafteten Körper am meisten anzieht, d. h. 
dass sie ein grösseres Gewicht haben (Ausnahme in 
obiger Reihe ist Blei). Es ist hier ein Beispiel von der 
Schlussweise des Verf. gegeben, mit der er im folgenden 
elektrolytische Vorgänge und elektromotorische Kräfte 
zu berechnen sucht, aber wie gesagt, da die Betrach- 
tungen im allgemeinen völlig losgelöst von dem Ex- 
periment sind und den durch experimentelle, d. h. 
exakte Forschungen gezeitigten, in der Naturforscher- 
welt ziemlich allgemein gewordenen Anschauungsweisen 
zum Teil direkt entgegenlaufen, scheinen dem Referenten 
die Entwicklungen des Verf. in die exakte Wissenschaft 
nicht einführbar. H.D. 
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VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsehe Elektrochemische Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. | 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. l 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 


Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 8. Juni 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 641. Sachse, Regierungsrat Dr., Mitglied des 
Kaiserlichen Patentamts. 


Adressenänderung. 


Nr. 378. von Buchka, jetzt: Berlin W., Keithstr. 21. 


Ausgetreten. 
Nr. 283. Vautin. 
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GUSTAV WIEDEMANN. 


Sim 23. März entschlief zu Leipzig im 
Ce 73. Lebensjahre Gustav Wiede- 
mann, wenige Tage vor dem Ter- 
3) min, an dem er sich, durch die 
Beschwerden des Alters gezwungen, von seinem 
Amte als ordentlicher Professor der Physik und 
Direktor des Physikalischen Instituts: der Uni- 
versität ` Leipzig zurück- 
ziehen wollte. 8 

Die Deutsche Elektro- 
chemische Gesellschaft hat 
den Verblichenen im Jahre 
1894 als einen „um die 
Grundlegung der elektro- 
chemischen ` Wissenschaft 
hochverdienten Forscher“ 
neben Bunsen, Hittorf 
und. F. Kohlrausch zu 
ihrem Ehrenmitglied er- 
nannt: ihr ziemt es, an 
dieser Stelle des Verlustes 
zugedenken, dermitanderen 
auch sie getroffen hat. 

Man hat Wiedemanns 
Eigenart als Forscher und 
Lehrer dadurch gekenn- 
zeichnet, däss man hervor- 
hob, wie in ihm die ver- 
wandten Gebiete der Physik 
und Chemie einen für beide 
gleich interessierten Vertreter gefunden haben, 
wie auf dem Grenzgebiet der physikalischen 
Chemie, und hier nicht zuletzt in der Spezial- 
disziplin der Elektrochemie, so manche seiner 
Arbeiten sich bewegen‘ War er doch schon 
durch seine Vorbildung besonders geeignet, an 
solcher Verknüpfung zweier vn er- 
folgreich mit zuarbeiten. 

Auf dem Cöllnischen Gymnasium zu Berlin, 
wo er am 2. Oktober 1826 geboren wurde, nicht 
nur mit klassischer, sondern auch mit guter 
naturwissenschaftlicher Bildung ausgerüstet, schon 
früh von Interesse für Physik und Chemie er- 
füllt, fand er in H.Rose, Mitscherlich, Dove, 

Magnus u. a. seine Lehrer, deren Unterweisung 


‘ elektrischen Ueberführung behandeln. 


und Anregung für seine Lebensarbeit und seine 
Laufbahn bestimmend wurde, In Magnus’ 
Privatlaboratorium, der damals einzigen Stätte 
gemeinsamer physikalischer Forschung, bot sich 
ihm die Gelegenheit, an eigene experimentelle 
Arbeiten heranzutreten, teils chemischen Inhalts, 
wie :seine Dissertation über das Biuret (1847), 
‚teils mehr physikalischer 
Richtung, wie z. B. seine 
Habilitationsschrift über die 
Drehung der Polarisations- 
ebene des Lichtes durch 
den galvanischen Strom 
(1850). Aus den folgenden, 
den fünfziger Jahren an- 
gehörenden Arbeiten 
Wiedemanns, von denen 
der gemeinsam mit Franz 
erbrachte Nachweis der 
Proportionalität des elek- 
trischen und thermischen 
Leitvermögens der Metalle 
mit am bekanntesten ist, 
interessieren uns hier be- 
sonders diejenigen, die 
recht eigentlich dem Ge- 
biet der Elektrochemie an- 
gehören, indem sie die 
Erscheinungen der elek- 
trischen Endosmose und der 
Exakte 
Versuche lieferten ihm für erstere die einfachen 
Gesetze, deren theoretische Begründung später 
von Helmholtz gegeben wurde. Im Anschluss 
an diese Arbeit und aus Anlass von Hittorfs 


ersten Untersuchungen über die Wanderung der 


Ionen machte dann Wiedemann die Konzen- 
trationsänderungen bei der Elektrolyse zum 
Gegenstand weiterer Versuche und trat damit 
auch in den Streit ein, den Hittorfs Veröffent- 
lichungen hervorriefen. In dem Bestreben, die 
von ihm experimentell behandelten Erschei- 
nungen theoretisch klarzustellen, prüfte er die 
von ihm vermutete Beziehung zwischen dem 
elektrischen Widerstand und der Zähigkeit einer 
13 
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Lösung, die sich freilich, seinen Erwartungen ent- 
sprechend, als nicht ganz einfach erwies, und 
eben darum dann von anderen noch mannigfach 


zum Gegenstand experimenteller Arbeiten ge- 


macht worden ist. 

Zur Elektrochemie im weiteren Sinne sind 
Wiedemanns spätere Untersuchungen über 
den Magnetismus chemischer Verbindungen. zu 
rechnen, auf Grund deren er Gesetzmässigkeiten 
für den Molekular- und Atom -Magnetismus auf- 
zustellen vermochte, die unter Umständen Schlüsse 
in Bezug auf die unbekannte Konstitution eines 
Stoffes zu ziehen gestatten. 

An sonstigen Arbeiten Wiedemanns haben 
wir noch zu nennen seine umfangreichen Ver- 
suche über die Analogieen zwischen den Er- 
scheinungen der Magnetisierung und der Torsion 
von Eisendrähten, und über die gegenseitige 
Einwirkung dieser verschiedenartigen Zustands- 
änderungen, seine Messungen der Dampfspan- 
nung krystallwasserhaltiger Salze, Beobachtungen 
der Wärmceentwicklung bei elektrischen Ent- 
ladungen in verdünnten Gasen, seine Ohm- 
bestimmung, mit der cr, 
Wilh. Webers erfüllend, sich an der Fest- 


legung des neuen absoluten Maasssystems be-. 


teiligte, u. s. w. | 

Der ganzen Richtung und weiten Ausbreitung 
seiner Arbeiten entsprachen auch die verschieden- 
artigen Lehraufträge, die im Laufe der Zeit ihm 


zu teil wurden und ihn zunächst (1854) als 


Ordinarius der Physik nach Basel führten, dann 
nach neunjähriger Thätigkeit dort 1863 in gleicher 
Eigenschaft an das Polytechnikun nach Braun- 
schweig und schon bald wieder nach Karlsruhe 
an die gleichartige Anstalt War er in diesen 
drei Stellungen als Physiker thätig, so übertrug 
ihm 1871 die Berufung nach Leipzig in eine 
Professur der physikalischen Chemie eine neue, 
nicht ganz leichte Aufgabe, bei deren Lösung er 
die andere Seite seiner Befähigung und seines 
wissenschaftlichen Interesses zu bethätigen hatte. 
Hankels Rücktritt von der Leipziger Physik- 
Professur gab dann Wiedemann, der sein 
Nachfolger wurde, 1887 der reinen Physik zu- 
rück, und ihr hat das letzte Jahrzehnt seiner 
wissenschaftlichen Arbeit vornehmlich gegolten, 
bis seine nachlassende Gesundheit ihn zwang, 
die Versetzung in den Ruhestand nachzusuchen, 
die er nicht mehr erleben sollte. 


ein Vermächtnis 


es ? Sé -_ 


Aber nicht nur als akademischer Lehrer in 
mannigfachen Stellungen und als Forscher durch 
eine grosse Reihe tüchtiger wissenschaftlicher 
Arbeiten hat Gustav Wiedemann seinen 
Namen bekannt gemacht, in weiteste Kreise ist 
er auch durch zwei ändere Seiten seiner rast- 
losen Thätigkeit gedrungen. 

Als junger Professor unternahm er es, eine 
zusammenfassende Darstellung. der Errungen- 
schaften auf dem Gebiet. des Galvanismus und 
Elektromagnetismus zu geben; sein Handbuch, 
das das so gewaltige Material einer reichlich 
halbhundertjährigen überaus und all- 
gemeinen Forscherthätigkeit gesichtet und ver- 
arbeitet den Fachgenossen und allen für die 
elektrischen Erscheinungen Interessierten darbot, 
erschien 1861 bis 1863 in erster, 1874 in zweiter 
Auflage. Als es dann bei der mit Ricsenschritten 
vorwärts eilenden Entwicklung der Elektrizitäts- 


regen 


 lehre. immer mehr klar wurde, dass ein rechtes 


Verständnis der galvanischen und elektromagnc- 
tischen Erscheinungen nur möglich sei, wenn 
man sie im engsten Zusammenhang mit denen der 
Reibungselektrizität betrachte, schrak Wiede- 
mann vor der ihm entgegentretenden Aufgabe 


‚nicht zurück, den Umfang seines Handbuches 
durch Einarbeitung der letztgenannten Disziplin 


zu erweitern, es zu einer „Lehre von der Elck- 


"tiizität“ umzugestalten, als welche das Werk in 
vier Bänden zuerst 1882 bis 1885 erschien. 


Der Ausarbeitung einer neuen Auflage hat er 
dann seit 1890 einen Hauptteil seiner Arbeits- 
kraft gewidmet. Mit unermüdlichem Eifer unter- 
zog er sich der Aufgabe, die von allen Seiten 
in erdrückender Fülle neu zugewachsene Littera- 
tur zu durchforschen, um wiederum eine auf 
der Höhe der Zeit stehende Gestaltung seines 
Handbuches zu erreichen. 
dem Maasse ihm das gelungen, wie sehr Wiede- 
manns „Elektrizität“ für alle auf diesem Gebiete 
Arbeitenden unentbehrlich 
kann jeder von diesen bezeugen. 
Werk in der von Wiedemann ausgearbeiteten 
Gestalt neu zu schaffen, das würde heutzutage 
ein Einzelner wohl kaum mehr unternehmen. 


In wie hervorragen- 


geworden ist, das 


Ein solches 


Wie für die treue Arbeit an seinem Hand- 
buch die Elektriker aller Schattierungen Gustav 
Wiedemann Dank wissen, so werden alle, die 
Physik überhaupt und physikalische Chemie in 
Forschung und Lehre treiben, seinen Namen nie 


1899] ° 


vergessen um seiner Redaktion der „Annalen“ 


willen, die er nach Poggendorffs Tode 1877 


übernahnı und mit sorgsamster Hingebung führte. 
Als Redakteur der weitverbreiteten und hoch- 
angesehenen Zeitschrift stand er im Mittelpunkt 
der litterarischen Thätigkeit auf physikalischem 
Gebiet, mindestens was deutsche Fachgenössen 
betrifft. Und wie sehr er die Erwartungen er- 
füllte, die man von ihm in dieser Stellung hegte, 
das hat kein Geringerer als Helmholtz in seinen 
dem 50. Band der Wiedemannschen Annalen 
beigegebenen Begleitworten anerkennend aus- 
gesprochen, das fand seinen Ausdruck auch in 
der Ueberreichung des Annalen- Jubelbandes, den 
ihm die Fachgenossen bei Gelegenheit seines 
5ojährigen Doktor - Jubiläums 1897 widmeten. 
Durch seine vielseitige fruchtbringende Thätig- 
keit war Wiedemann in weiten Kreisen, nicht 
nur der Gelehrtenwelt, und über die Grenzen 
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des deutschen Vaterlandes hinaus bekannt ünd 
hochgeschätzt, und zahlreiche Ehrungen und 
Auszeichnungen aller Art wurden ihm zu teil. 


Der grosse Kreis seiner Schüler aus Chemie 


und Physik liess seinen 70. Geburtstag (1896) 
nicht vorübergehen, ohne ihm dankbare Ver- 
ehrung durch gemeinsamen Glückwunsch zu be- 
zeigen. Hatten sie doch bei ihm allzeit freund- 
liches, förderndes Entgegenkommen, und so viele 
von ihnen liebenswürdige Aufnahme in seinem 
gastlichen Hause gefunden. | 
An Arbeit und Erfolgen reich war Gustav 
Wiedemanns nun abgeschlossenes Leben. 
Der Dank aller derer, die bei ihrer eigenen 
Arbeit fussen dürfen auf dem, was Wiedemann 
mit geschaffen hat — und dazu gehören nicht 
zuletzt auch die Elektrochemiker — bleibt ihm 
gewiss und sichert ihm dauerndes Gedenken. 


Wiedeburg. 


ES, 


SPRECHSAAL. 


Zur a EREEE E ATRE des D. R.-P. Nr. 77168, 


„Bullier, Verfahren 


zur Darstellung von Erdalkalicarbiden“. 
Von Prof. Dr. W. Borchers. 
III. 


Die Entscheidung des Reichsgerichtes, deren Er- 
gebnis schon aus den früheren Mitteilungen bekannt 
ist, stützt sich auf die folgenden Gründe: 

„Nach dem Patentanspruch ist Gegenstand des 
Patents ein Verfahren zur Darstellung von Kohlenstoff- 
verbindungen der Erdalkalimetalle durch Erhitzung einer 
Mischung des Erdalkalimetalloxyds oder Karbonats und 
Kohlenstoff im elektrischen Ofen. | 

In dieser Fassung konnte das Patent keinesfalls 
aufrecht erhalten werden. Nach den unstreitigen That- 
sachen war zur Zeit der Patentanmeldung längst bekannt, 
dass die Carbide der Erdalkalimetalle dadurch herzu- 
stellen sind, dass eine Mischung ihrer Oxyde oder 
Karbonate und Kohlenstoff bei hoher Temperatur erhitzt 
werden. Auch der elektrische Ofen als Mittel der Er- 
zeugung von hoher Temperatur behufs Schmelzung der 
Verbindung war durch Moissan und Willson, wenn 
nicht schon früher, bekannt. Die Berufungskläger 
ziehen dies auch selbst nicht weiter in Zweifel. Nach 
dem von ihnen in der mündlichen Verhandlung ge- 
stellten Antrage verlangen sie den Patentschutz nur 
noch für ein Verfahren zur Darstellung von Calcium- 
carbid in krystallinischer Form von der Formel 
C,Ca durch Erhitzen einer Mischung aus: etwa 
36 Teilen Kohlenstoff und 56 Teilen oder mehr 
Calciumoxyd im elektrischen Ofen bis zum Flüssig- 
werden. 


Damit wird aber nicht sowohl die Beschränkung 
des erteilten Patents, als die unzulässige Erteilung eines 


neuen Patents beansprucht. Denn die Patentschrift lässt 


so wenig wie der sich anschliessende Patentanspruch 
irgend einen Zweifel darüber aufkommen, dass der 
Beklagte als seiue Erfindung ansalı, was keine Er- 
findung war, nämlich die Gewinnung der Carbide der 
Erdalkalimetalle durch Erhitzung einer Mischung von 
Kohlenstoff und einem Oxyd (Karbonat) des in Form 
seines Carbids zu gewinnenden Erdalkalimetalls im 
elektrischen Ofen. 

(Abs. 2 der Patentschrift.) Was in den Abs. 3 und 4 
der Patentschrift im Einzelnen angegeben, ist weder 
als Erfordernis des angegebenen allgemein bekannten 
Verfahrens, noch als erfinderische Gestaltuug dieses 
Verfahrens, sondern nur als Weg bezeichnet, um im 
Rahnıen des in Abs. 2 angegebenen Verfahrens Carbide 
verschiedener Zusammensetzung zu erhalten. Auf diese 
Einzelheiten ist deshalb das Patent auch nicht genommen. 

Ueberdies kann in alle dem, was der Beklagte nach 
dem neu formulierten Anspruch jetzt als das Wesentliche 
seiner Erfindung angesehen wissen will, eine neue Er- 
findung nicht erblickt werden. 

Patentrechtlich unterliegt es keinem Bedenken, 
dass der Beklagte eine Erfindung gemacht hätte, wenn 
er das bekannte Verfahren zur Darstellung der Carbide 
in seiner Anwendung auf de Darstellung des Calcium- 
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carbids so gestaltet hätte, dass durch diese Ge- 
staltung ein neuer Körper oder die Möglichkeit 
erzielt wäre, den bekannten Körper in einer gewerb- 
lich verwertbaren Qualität und Menge oder zu einem 
für die Verwendung in der Grossindustrie geeigneten 
Preise herzustellen. Auch wenn nur letzteres der Fall, 
wäre damit ein gewerblicher Fortschritt erreicht, der 
das Verfahren als neu charakterisieren würde. Darauf 
laufen auch die Behauptungen des Beklagten hinaus, 
Aber was die Patentschriftüber das Verfahren angiebt, 
ist nicht neu. Sie sagt darüber nichts, als dass die 
Mischung aus Kohlenstoff und Calciumoxyd im Ver- 
hältnis von 36 zu 56 im elektrischen Ofen zu erhitzen, 
so dass das Produkt bei seiner Bildungstemperatur 
flüssig sei, nach der Abkühlung eine krystallinische 
Masse bilde. Damit ist eine besondere Gestaltung des 
bekannten Verfahrens nicht angegeben. Denn das 
Erfordernis des Schmelzens der Mischung im elektrischen 
Ofen war, wenn nicht schon durch Moissan, bei dem 
der Beklagte den Prozess zweifellos beobachtet hat, 
doch jedenfalls, wie dem Reichsgericht aus der amerika- 
nischen Patentschrift 492377 zur Ueberzeugung erhellt, 
durch Willson bekannt An einer näheren Angabe 
der Arbeitsbedingungen, der Stromstärke und der 
Temperatur lässt es die Patentschrift fehlen. Das 
Mischungsverhältnis aber, das die Patentschrift 
S. ı Abs. 4 vorschlägt, um das der Formel CCa ent- 
sprechende Calciunmcarbid zu erhalten, war ebenfalls 
bekannt. Denn unstreitig war diese Formel des Calcium- 
carbids längst durch Beilstein angegeben, und dass 
aus dieser Formel, die völlig der entspricht, die 
Maquenne für das analoge Baryuincarbid mit C, Ba 
gefunden, die Reaktionsgleichung und das Mischungs- 
verhältnis sich für den Sachverständigen ergiebt, ist in 
der mündlichen Verhandlung ernstlich nicht mehr 
bestritten, geht auch aus den von den Berufungsklägern 
selbst beigebrachten Gutachten von Borchers und 
Landolf direkt hervor. In der mündlichen Verhand- 
lung ist nur noch deduziert, die Erfindung des Be- 
klagten bestehe darin, dass er durch Versuche ermittelt 


habe, das theoretische Mischungsverhältnis, das 


die Formel ergab, sei auch praktisch das richtige, 
was sonst nicht immer der Fall, und nicht selbst- 
verständlich sei. Aber dieser Gesichtspunkt ist patent- 
rechtlich irrig. War einmal angegeben und bekannt, 
dass der Körper theoretisch eine bestimmte Mischung 
von Kohle und Oxyd voraussetze, so ist die Feststellung, 
dass diese Mischung auch praktisch die richtige, keine 
Erfindung mehr. Patentrechtlich ist entscheidend, dass 
niemand gehindert werden kann, das gefundene und 
bekannte theoretische Mischungsverhältnis zur Dar- 
stellung von Calciumcarbid praktisch anzuwenden. Dass 
sich für die Umsetzung der theoretischen Formel in 
die praktische Darstellung technische Schwierig- 
keiten ergeben, in deren Ueberwindung etwa 
eine Erfindung erblickt werden könnte, ist 
weder behauptet, noch aus dem, was die Patentschrift 
über die Gestaltung des Verfahrens angiebt, irgendwie 
zu ersehen. Gerade in der besonderen Gestaltung des 
Verfahrens musste notwendig die Ueberwindung der 
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Schwierigkeiten, wenn solche vorhanden, hervortreten. 
Aber eine solche besondere Gestaltung fehlt eben. 

Hieraus ergiebt sich zugleich, dass die Berufungs- 
kläger sich darauf nicht berufen können, dass der Be- 
klagte zuerst das krystallinische statt des früher 
angeblich allein dargestellten amorphen Calciumcarbids 
dargestellt hat. Dieser Körper war nach seiner Formel 
bekannt und ebenso längst bekannt, dass er für die 
Erzeugung des Acetylen besonders geeignet. Die 
Entdeckung allein, dass dieser Körper bei seiner Dar- 
stellung und der Anwendung des in der Patentschrift 
angegebenen Mischungsverhältnisses eine krystallinische 
Gestalt habe, würde aber das Verfahren nicht zu einer 
patentfähigen Erfindung machen, selbst wenn der Be- 
klagte es zuerst in grösserem Massstabe angewendet und 
das krystallinische Calciumcarbid zuerst in grösseren 
Mengen dargestellt hätte. Dass die einen 
Schmelzprozes gewonnenen neuen Körper bei un- 
gestörter Erkaltung in krystallinischer Gestalt erstarren, 
ist eine häufige Erscheinung. 
ist aber die erste Darstellung des krystallinischen zum 
Unterschiede von dem amorphen Calciumcarbid nach 
dem, was von den Berufungsklägern selbst darüber 
vorgebracht, in keinem Falle von so epochemachender 
Bedeutung, wie es etwa die erste Auffindung des 
Kongorot war. 

Aus diesen Gründen ist in der Sache erkannt 
wie geschehen. Die Kosten des Berufungsverfahrens 
haben die unterliegenden Berufungskläger zu tragen.“ 

Zu vorstehendem gestattet sich Referent folgende 
Bemerkungen: 

Die Erklärung des Reichsgerichtes, dass in der 
gegebenen Fassung das Patent keinesfalls aufrecht er- 
halten werden konnte, bestätigt die in dieser 
Zeitschrift stets vertretene Auffassung. Wenn 
dann ferner das Reichsgericht die von den Berufungs- 
klägern beantragte Aenderung des Patentanspruches 
für einen Antrag auf die unzulässige Erteilung eines 
neuen Patentes erklärt, so wäre damit wohl auf Grund 
eines auch dem Laien einleuchtenden Rechtsstand- 
punktes die Angelegenheit erledigt gewesen. 

Wenn aber schliesslich bei der Erörterung der 
Neuheit der Vorschrift Bulliers, die Masse so zu er- 
hitzen, dass ein bei seiner Bildungstemperatur flüssiges, 
nach der Abkühlung krystallinisches Produkt entstehe, 
vom Reichsgerichte entgegengchalten wird, dass damit 
die besondere Gestaltung eines bekannten Verfahrens 
nicht gegeben sei, da das Erfordernis des 
Schmelzensausden mehrfachhervorgehobenen 
Veröffentlichungen von Moissan und von Will- 
son bereits erhelle, so halte ich es für meine 
Pflicht, nochmals darauf hinzuweisen, dass Moissans 
Beobachtung darin bestand, dass Calciumdämpfe mit 
dem Kohlenstoffe der Elektroden, und zwar an der 
Oberfläche der letzteren, zur Bildung einer bei Rotglut 
schmelzbaren, Ca C enthaltenden und daher für Ca C, 
gehaltenen Substanz Veranlassung gaben, uud dass end- 
lich Willson selbst unter Eid erklärt hat, Calcium- 
carbid habe vor seiner am 18. Januar 1895 zum amerika- 
nischen Patent angemeldeten Erfindung in amorphem 


durch 


Im vorliegenden Falle 


e 


1899.] 


Zustande existiert. Zu der Veröffentlichung Moissans 
habe ich bereits erklärt, dass es ein bei Rotglut 
schmelzendes Calciumcarbid nicht giebt. Die eidliche 
Aussage Willsons beweist, dass er die Wichtigkeit des 
Hinarbeitens auf ein dichtes krystallisiertes Produkt 
erst mehrere Wochen nach dem Erscheinen der 
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Bullierschen Patentschrift erkannt hat. Diese beiden 
Beweisglieder siud demnach nicht unanfechtbar, was 
aber vielleicht nach dem vom Reichsgerichte ein- 
genommenen Rechtsstandpunkte nicht mehr ausschlag- 
gebend war. Ä 


AO 


REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die Dissociation mehrwertiger 
Salze. Von P. Calame. Diss. Leipzig 1898; 
Zeitschr. phys. Chem. 27, 401—420. Von ver- 
schiedenen Salzen organischer Säuren wurden 
die Gefrierpunktserniedrigungen gemessen und 
der daraus gefundene Dissociationsgrad mit dem 
aus der Leitfähigkeit berechneten verglichen. Die 
Leitfähigkeiten wurden, soweit sie noch nicht 
gemessen waren, nach der Kohlrauschschen 
Methode ermittelt. In den folgenden Leitfähig- 
keitstabellen ist o die Verdünnung Liter auf 
ı g Aequivalent, A die Leitfähigkeit bei 25° und 
A, 
Ko 
genden Beweglichkeiten berechnet: !/, Sr = 64, 
IS Cu = 59, a Zn = 54, Us Mg = 58, Aepfel- 
säure = 57,6, Fumarsäure = 58,9, Maleinsäure 
= 59,6, Essigsäure = 38,3 bei 25°. 


a der Dissociationsgrad Ae wurde aus fol- 


v A a 
Maleinsaures Zink 4,64 24,9 0,22 
lo Zn (C, H04) 9,28 28,7 0,25 
Ào = 113,6 18,55 35,0 0,31 
37,10 40,7 0,36 
742 49,6 0,44 
148,4 58,0 0,51 
296,8 68,4 0,60 
593 77,8 0,69 
1187 87,9 0,77 
2374 96,9 0,85 
4748 104,4 0,92 
Maleinsaures Magnesium 2,59 28,8 0,24 
ij, Mg (C4H0) 5,18 35,0 0,30 
Ae = 117,6 10,36 41,3 0,35 
207 483 0,41 
41,4. - 56,8 0,48 
82,8 65,6 0,56 
: Fumarsaures Magnesium 2,5 40,0 0,34 
u Mg (CG HM 04) 5,0 47,9 0,41 


Ào = 116,9 Io 55,1 0,47 

20 62,0 0,52 

40 70,4 0,60 

80 76,6 0,65 

160 83,7 0,72 

Aepfelsaures Kupfer 2,314 34 0,03 
In Cu (C,H,O5) 4628 4,5 0,04 

œ = 116,6 9,26 5,9 0,05 


v A a 
Acpfelsaures Kupfer 18,52 7,5 0,06 
37 9,33 0,08 
74 II  O,IO 
148 13,9 0,12 
296 17,2 0,15 
592 21,8 0,19 
Strontiumacetat 2 42,6 0,42 
1a Sr (CHO 4 51,9 0,51 
8 59,9 0,59 
16 65,6 0,65 
32 70,8 0,70 
64 76,1 0,75 
128 80,1 0,79 
256 85,2 0,84 
512 89,9 0,88 
1024 97,1 0,96 


Weitere ausgedehnte Tabellen enthalten die 
Werte für das Verhältnis der aus den Messungen 
von Gefrierpunktserniedrigungen berechneten 
Anzahl Mole pro Liter zu der Anzahl derjenigen 
Mole, die in Lösung sein würden, wenn keine 
Dissociation vorhanden wäre, verglichen mit den 
analogen, aus den Leitfähigkeiten gewonnenen 
Zahlen bei verschiedenen Konzentrationen, und 
zwar für | 


Sr-, Ba-, Ca-, Mg-, Zn- und Cu-Formiat, 

Sr-, Ba-, Ca-, Ni-, Co-, Zn-, Cd-, Cu-, 
= Pb-Acetat, | 

Ba-, Cu-Propionat, Cu-Butyrat, 

Ca-, Cu-Laktat, Ba-, Ca-Salicylat, 

Mg-, Zn-Maleinat, Mg-Fumarat und 

Mg-, Cu-Malat. 


Um diese Messungen für solche Salze zu 
ergänzen, die wegen ihrer Schwerlöslichkeit 
Gefrierpunktsbestimmungen erschweren, wurde 
durch Ermittlung der elektromotorischen Kraft 
von Kupfer gegen !jiọ norm. Lösungen von 
Kupfermalat, Kupfereitrat, salicylsaures Kupfer, 
glycerinsaures Kupfer nach der Nernstschen 
Formel die Konzentration der Kupferionen in 
diesen Lösungen berechnet. 

Aus allen diesen Messungen lässt sich fol- 
gendes schliessen. Innerhalb der einzelnen, 
nach den Anionen ge»:dneten Gruppen ist die 
Reihenfolge der Kationen dieselbe, wenn man 
sie nach der Grösse des Dissociationsgrades 
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aufzählt; doch nicht für alle Konzentrationen; 
die Dissociationskurven von Zinkformiat, Zink- 
acetat und essigsaurem Blei steigen z.B. sehr 
steil an und durchschneiden andere Kurven. 
Die Acetate der Erdalkalien verhalten sich in- 
sofern abnorm, als bei grossen Konzentrationen 
der Wert grösser ist als bei mittleren Konzen- 
trationen. Im allgemeinen ergiebt die Gefrier- 
methode grössere Werte, als die Leitfähigkeits- 
methode für ıX 2 wertige Salze, aber auch für 
Zinkmaleinat, Magnesiummaleinat und Magne- 
siumfumarat. Magnesiumfumarat ist stärker dis- 
sociiert als das Malcinat, während die Säuren 
sich umgekehrt verhalten. Das Kupfermalat tritt 
vermutlich in Doppelmolekülen auf, weil sich 
unter dieser Annahme die aus Gefrierpunkt und 
aus den Potentialmessungen bestimmten Werte 
für die Dissociation gleich ergeben. Achnlich 
verhalten sich Kupfercitrat und Kupferglycerinat, 
während Kupfersalicylat und milchsaures Kupfer 
keine komplexen Moleküle bilden. 


Einige Versuehe über die Abhängigkeit 
der Ueberführungen von Salzen von der 
Beschaffenheit der Membranen, welche 


die Eiektroden-Lösungen voneinander 
trennen. Ein Beitrag zu dem Verhalten 


von Membranen gegen Salzlösungen. 
W. Bein. Zeitschr. phys. Chem. 28, 439 bis 452 
(1899). Bei Gelegenheit seiner UÜeberführungs- 
messungen (diese Zeitschrift 5, S. 281) hat Verf. 
gefunden, dass die für die Ueberführung des 
CIl- bezw. SO,-Ions in Chloriden und Sulfaten 
unter Benutzung von Membranen erhaltenen 
Werte sich in dem Sinne von den Werten ohne 
Membranen unterscheiden, dass die relative 
Geschwindigkeit des Kations gegenüber der- 
jenigen des Anions verlangsamt erscheint, und 
zwar bei Fischblasc-, Rinderdarm- und Gold- 
schlägerhaut-Membranen, während poröse Thon- 
platten und Pergamentpapier ohne Einfluss sind. 
Es werden hierdurch nur einige Versuche 
Hittorfs, sowie die Versuche Kuschels berührt, 
während die übrige Ueberführungslitteratur nur 
Arbeiten enthält, in denen.tierische Membranen 
nicht benutzt worden sind. Verf. hat nun eine 
Anzahl Versuche angestellt, um den Einfluss 
von Membranen und anderen Trennungsmitteln 
festzustellen. Bei Verschluss der Gläser durch 
ein- oder mehrfache Häutc aus Fischblase, Gold- 
schlägerhaut oder Darm kann man Werte für 
die Ueberführungszahlen erhalten, die noch sehr 
viel regelloser und weiter von den ohne Tren- 
nungsmittel erhaltenen Zahlen abweichen, wie 
die Zahlen Hittorfs und Kuschels von 
letzteren. Thonplatten saugen Lösung auf, die 
sich der Analyse entzieht und verursachen da- 
durch Fehler, die allerdings sehr viel kleiner 
sind; auch treten in ihnen leicht stenolytische 
Vorgänge auf, und man kann bei der Elektrolyse 


ZEITSCHRIFT FÜR 


ELEKTROCHEMIE-. Nr. 48: 


von Chlorblei und Jodkadmium reichliche Nieder- 
schläge beobachten. Vergl. Coehn, diese Zeit- 
schrift 4, 502 und 5, 181. Der Verschluss mit 
Pergamentpapier ist keine scharfe Trennung, da 
beim Auseinandernehmen der Apparate Lösung 
durch dasselbe hindurchtropft. Um den Einfluss 
zu illustrieren, sind in folgender Tabelle einige 
Ueberführungszahlen des Anions mit verschie- 
denen Membranen (für ca. 20°) aufgeführt. Die 
Zahlen ohne Membran sind oben citierter Arbeit 
des Verfassers entnommen. 


HCI NaCl CaCl, 
Thonplatte . 0,167 0,602 0,582 
Pergament . 0,176 — = 
Fischblase . 0,29 | > 0,74 
Goldschlägerhaut ...0,29 0,710 0,80 
We mehrfach  — 0,727 — 
Ohne Membran . 0,176 0,607 0,60 
Dass an den tierischen Membranen ein 
chemischer Vorgang sich abspielt, der mit 


Kapillaritätsänderungen und Polarisation ver- 
bunden ist, ist durch Versuche Brauns, Daniells 
und Springmanns nachgewiesen, und verleiht 
diese Eigenschaft den Membranen den Charakter 
einer halbdurchlässigen Wand, die den Durch- 
gang der Kationen zwar nicht ganz hindert, 


aber erschwert. H ID 
AKO 
ANALYSE. 
Die Fehlerquellen bei der elektro- 


lytisehen Bestimmung desEisens. S. Avery 
und B. Dales (Ber. der deutsch. chem. Ges. 
32,64 — 68, 1899) Um die Verunreinigungen, 
die das elektrolytisch niedergeschlagene Eisen 
enthält, zu untersuchen, wurden Eisennieder- 
schläge nach den verschiedenen gebräuchlichen 
elcktroanalytischen Methoden hergestellt und die 
zurückbleibende Flüssigkeit sowie das Eisen 
selbst analysiert. Bei der von Classen aus- 
gearbeiteten Ammoniumdoppeloxalat - Methode 
(0,3404 Fe als Oxydulsulfat, 8 g Ammoniumoxalat 
in I2o ccm Flüssigkeit) wurden absolut genaue 
Resultate erhalten (0,3407, 0,340I und 0,3405 g 
Eisen), doch zeigte sich in der zurückgebliebenen 
Flüssigkeit noch Eisen, und Verbrennung der 
Eisenniederschräge ergab einen Kohlengehalt 
von 0,2 bis 0,4°/p 

Die Bestimmung in citronensaurer Lösung, 
von Smith vorgeschlagen, ergab um 1,3 bis 5,0 °/o 
zu hohe Werte, bei den meisten Versuchen 
wurde 2°/, Kohlenstoff mit abgeschieden. 

Bestimmungen in Ammoniummetaphosphat 
(vorgeschlagen von Moore) crgaben um oz bis 
0,50, zu hohe Werte, und zeigte sich, dass 
sowohl Kohlenstoff wie auch Phosphor in dem 
Eisen enthalten waren. H D 


Zur Frage des Kohlenstofigehaltes 
elektrolytisch ausgeschiedenen Eisens. 


H Verwer und F. Groll (Ber. d. deutsch. 
chem. Ges. 32, 806 bis 809, 1899). Da die in der 
Arbeit von Avery und Dales veröffentlichten 
Resultate von elektrolytischen Eisenbestimmungen 
im. Widerspruch mit den Erfahrungen des 
Aachener Instituts stehen, haben Verff. die 
Versuche von A. und D. nachgemacht. Ab- 
gesehen davon, dass diese Versuche nicht zu 
Ende geführt sind, da bei einer lange genug 
dauernden Elektrolyse alles Eisen ausfällt, so 


. dass der Rückstand mit Rhodankalium keine 


Rotfärbung ergiebt, ist auch bei richtiger Hand- 
habung der Methode nie ein zu schwerer Nieder- 
schlag gefunden worden. Die Kontrollversuche 
der Verff. ergaben eher zu kleine Niederschläge. 
Verbrennungen des Eisens im Sauerstoffstrom 
und Durchleiten der Verbrennungsgase durch 
Barytwasser ergab in letzterem keine Spur von 
Niederschlag. Verff. schliessen daraus, dass im 
Gegensatz zu den Beobachtungen von A. und D. 
der Gebrauch des Ammoniumoxalates bei der 
Elektrolyse von Eisensalzen keine Veranlassung 
giebt zur gleichzeitigen Ausscheidung von Kohlen- 
stoff an der Kathode, weder als reiner Kohlen- 
stoff noch als Carbid, dass ferner die Eisen- 
niederschläge kein zu hohes Gewicht ergeben, 
sowie dass das Eisen vollständig abgeschieden 
wird. — Die Elektrolyse der Oxalsäure liefert 
in der Kälte Kohlenoxyd und Kohlensäure, in 
der Wärme nur Kohlensäure, und gerade auf 
diesem Verhalten beruht die Verwendbarkeit der- 
selben. Dass andere organische Säuren, wie 
Citronensäure, Weinsäure u. a., die im Gegensatz 
zu der Oxalsäure ausserhalb der Carboxylgruppen 
noch Kohlenstoff enthalten, kohlenstoffhaltige 
Niederschläge geben, wurde schon verschiedent- 
lich beobachtet. H.D. 


u 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Ueber die Reduktion des CGaleium- 
phosphats dureh Kohle im elektrischen 
Liehtbogen. A.Renault. Comptes rend. 128, 
: 883 —84 (1899). Verfasser erhielt das Phosphor- 
calcium P, Cag, welches bekanntlich mit Wasser 
und Salzsäure Phosphorwasserstoff PH, ent- 
wickelt, auf folgende Weise: 24 Teile Petroleum- 
koks, der nur 0,28°/, Asche enthielt, und 76 Teile 
Calciumphosphat (PO,), Cag wurden in gewöhn- 
licher Weise in einem Kohle- oder Eisentiegel, 
der als Kathode dient, dem elektrischen Licht- 
bogen ausgesetzt. Beim Entstehen des Bogens 
entwickeln sich reichlich phosphorhaltige Dämpfe, 
was man aber durch Erniedrigung der Spannung 
zum Aufhören bringen kann. Elektrolysiert man 
mit 22 Volt und ca. 20 Ampere, so erhält man 
ein krystallinisches Produkt von rosenrotem 
Bruch, das P Cox, eingebettet in eine graue 


Mischung von Kohle und Caleiumphosphat: Die 
Analysen ergaben: 
gefunden berech. für Ca, P 


P. . 32,3 33,2 34,06 

Ca . . . 67,7 674 65,94. 
Der Ueberschuss an Kalk rührt daher, dass sich 
das Phosphorcalcium an feuchter Luft sofort zer- 
setzt und mit einer weissen Schicht von Kalk be- 
deckt. — Unter gewissen Bedingungen entstehen 
auch andere Phosphorcalciumverbindungen, die 
dann die beiden anderen Phosphorwasserstoffe 
entwickeln; Verf. will später darauf zurück- 
kommen. | H.D. 


Ueberein neues Verfahren, Eisensilieium 
darzustellen. P.Lebeau. Comptes rend. 128, 
933—936 (1899). Bei der Reduktion des Berylis 
durch Kohle oder Calciumcarbid mit Hilfe des 
elektrischen Lichtbogens zur Darstellung des 
Metalls Glucinium (Beryllium) erhielt Verf. in 
den Rückständen Krystalle, die ca. 260/ Silicium, 
30%, Eisen, 41°), Kupfer und 3°), Karborund 
enthielten, also eine Eisen - Kupfer - Silicium- 
Doppelverbindung zu seinschienen. Bei genauerer 


Prüfung zeigte sich jedoch, dass das Eisen- 


silicium im flüssigen Kupfersilicium leicht löslich 


‚ist und auskrystallisiert, wenn die Lösung er- 


kalte. Ferner hat das Eisen eine grössere 
Affinität zum Silicium als Kupfer, so dass man 
durch Erhitzen des Kupfersiliciums mit Eisen, 
Eisensilicium bekommt. Diese Eigenschaften 
benutzt Verf. zur Darstellung des Eisensiliciums. 
Eine Mischung von 100 g käuflichem Kupfer- 
silicium und 40 g Eisenfeilspänen wird vier 
bis fünf Minuten lang mit 950 Ampere und 
45 Volt im Kohletiegel geschmolzen. Nach Ab- 
kühlung wird. das krystallinische Produkt in 
Salpetersäure gelöst, was unter grosser Wärme- 
entwicklung geschieht; es löst sich nur das 
Kupfersilicitum; der Rückstand wird mit Soda 
gewaschen, nochmals mit Salpetersäure behandelt, 
gewaschen und getrocknet. Es bleiben Zi Fe- 
Krystalle von lebhaftem Metallglanz. Das von 
Moissan direkt erhaltene Eisensilicium ist SiFes; 
Verf. erinnert an das von Williams dar- 
gestellte Wolframcarbid CW, sowie an das von 
Moissan dargestellte CW,. Das Eisensilicid 
FeSi hat die Dichte 6,17 bei 150, es ist härter 


als Quarz, weniger hart als Korund. H, und O) 


greifen es bei gewöhnlicher Temperatur nicht an, 
wohl aber F>, Cl, und Bra, letzteres bei Rotglut. 
Den Mineralsäuren widersteht es, ausgenommen 
der Mischung von Salpetersäure und Flusssäure. 
Geschmolzene Alkalihydroxyde und Carbonate 
lösen es leicht. 

Verf. hat die Methode zur Darstellung einer 


Reihe von siliciumreichen Siliciden benutzt, z. B. 


von Kobalt, Nickel und Chrom. Kupferanti- 
monide und Arsenide lassen sich zu ähnlichen 
Versuchen anwenden. H.D. 
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Darstellung und Eigensehaften eines 
krystallinisehen phosphorarmen Phos- 
phorkupfers. G. Maronneau. Comptes rend. 
128, 936— 939 (1898). Erwärmt man ein Ge- 
misch von Loo Teilen Petroleumkoks und 
400 Teilen Kupferphosphat im elektrischen Licht- 
bogen, so entsteht ein Gemisch von metallischem 
Kupfer und Phosphorkupfer, welches, als Anode 
der Elektrolyse von Kupfersulfat unterworfen, 
krystallinisches Pulver von der Zusammensetzung 
Cu, P zurücklässt. Käufliches Phosphorkupfer 


ZEITSCHRIFT FÜR ELEKTROCHEMIE. 


[Nr. 48. 


enthält ebenfalls diese Verbindung. PCu, ist 
grau, krystallinisch, unbeständig gegen Hitze 
(bei lebhafter Rotglut verliert es Phosphor und 
wird zu Cu, P), Feuchtigkeit und Oxydations- 
mittel. Dichte 6,4, Wasserstoff bei 1000° zer- 
setzt es, Fluor bei gewöhnlicher Temperatur, 
Jod in der Wärme. Mineralsäuren greifen es 
an, ausser Salpetersäure, die es erst in der 
Wärme löst. Essigsäure löst es überhaupt nicht. 
H. D. 


befier 


NEUE BÜCHER. 


Traite d’Analyse Chimique quantitative par electrolyse. 
Von J. Riban, Professor der analytischen Chemie 
und Lehrer an der Universität Paris. 304 Seiten mit 
96 Abbildungen. Verlag von Masson & Co., Paris. 

Das Buch teilt sich in vier Teile. Der erste Teil 
enthält Definitionen, Gesetze, Elektrizitätsquellen, Appa- 
rate, Aichungen etc. Die Definitionen sind sehr elemen- 
tar gehalten, die Darstellung ist präcis und klar. Dies 
trifft auch im allgemeinen zu für die Auseinandersetzung 
der elektrochemischen Gesetze; es ist aber zu ver- 
wundern, mit welcher Entschiedenheit gerade franzö- 
sische Autoren an Berthelots principe du travail 
maximum festhalten, und mit welcher Hartnäckigkeit 
sie alles, was dagegen gesagt und geschrieben ist, wie 
überhaupt die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf 
elektrochemische Vorgänge ignorieren. Die Beschrei- 


bung von Elektrizitätsquelleu ist eingehend, nicht die- 
jenige von Messapparaten. Der erste Teil umfasst 
128 Seiten. Hervorgehoben werden muss, dass die 
drei letzten Teile des Buches, behandelnd die Be- 
stimmung der einzelnen Metalle und die Trennungen ver- 
schiedener Metalle, sowie Analysen von für die Technik 
wichtigen Mineralien, mit grosser Sorgfalt und voll- 
ständig, d. h. unter Berücksichtigung aller von den 
verschielenen Autoren vorgeschlagenen Methoden, be- 
lıandelt sind. Verf. hätte aber Litteraturangaben machen 
oder wenigstens die Jahreszahlen nennen können, so 
dass ein Zurückgehen auf die 
leichtert worden wäre. Eine grössere Anzahl Tabellen 
elektrochemischer Konstanten verleiht dem Buche be- 
sonderen Wert als Handbuch. 


Originalarbeiten er- 


H. D. 
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Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 
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Cassel, erbeten. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
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richten. 
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teiligung abgehalten worden und hat einen sehr guten 
Verlauf genommen. Ein Bericht den 
Teil folgt in nächster Nummer. Erwähnt sei, dass die 
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helm Ostwald und Professor Dr. Henri Moissan zu 
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über äusseren 
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REPERTORIUM. 


ALLGEMEINE ELEKTROCHEMIE. 


Ueber die Elektrolyse der Salzsäure. 
Haber und Grindberg. Erste Mitteilung. 
Zeitschrift für anorgan. Chemie 16, 198—228. 
Hier werden zunächst die anodischen Er- 
scheinungen bei der Elektrolyse mit blanken 
Platinelektroden bei Zimmertemperatur 
experimentell und theoretisch erörtert. An der 
Anode werden gleichzeitig Chlor- und Hydroxyl- 
ionen entladen. Trägt man x aus der Gleichung 


Summe der entladenen Chlor- + Hydroxylionen ` 100 

entladene Hydroxylionen ER 
woraus der Zähler des links stehenden Bruches 
aus den Abscheidungen eines gleichzeitig ein- 
geschalteten Voltameters ermittelt wird (x nennt 
Verf. die „Entladungsprozente OH“), auf der 
Abscissenaxe eines Koordinatensystenis, die 
Säurekonzentrationen Ok, ta, Hos so normal 
in Bezug auf H- und C/-Ionen) auf der Ordi- 
natenaxe ab, so bekommt man für verschiedene 
Stromdichten Kurven, die sich in einem Punkt 
schneiden („Ueberschneidyngspunkt“). Mit 
anderen Worten, bei konzentrierten Lösungen 
nehmen die Entladungsprozente OH mit wachsen- 
der Stromdichte zu, bei verdünnteren Säuren 
(von ungefähr je normal ab) nehmen sie ab. 


Die theoretische Begründung ist folgende. Die 


Hydroxylionen entladen sich um 0,37 Volt 
schwerer als die Chlorionen, wenn die Lösung 
in Bezug auf letztere und auf Wasserstoffionen 
normal ist; je kleiner die Könzentration wird, 
desto geringer wird der Unterschied, bleibt 
aber qualitativ bis: !/,, normal vorhanden. Es 
müssten also die Entladungsprozente Hydroxyl 
um so grösser werden, je höher die Spannung 
ist. (Verf. spricht von Stromdichte, die in 
diesem Falle gleichbedeutend mit der Spannung 
ist; im allgemeinen ist die Rechnung mit Strom- 
dichten prinzipiell falsch, da die Vorgänge doch 
meistens nur von der Spannung: abhängig sind.) 


Bei kleineren Konzentrationen, wo die Ver-. 


armung der Elektrodenumgebung an Chlorionen 
so stark wird, dass die Diffusion sie nicht aus- 
gleichen kann, wir es also in Wirklichkeit mit 
sehr verdünnten Säuren zu thun haben, werden 
mit der Verarmung die Entladungsprozente durch 


Steigerung der Spannung und somit des Stromes. 


hinaufgetrieben: sie wachsen also mit wachsender 
Spannung. Dies trifft aber nur so lange zu, 
als die Entladungsprozente absolut genommen 
klein sind, sind sie dagegen gross, d. h. wird 
mehr Hydroxyl als Chlor entladen, was man 
bei geringen Konzentrationen schon mit mässig 
grossen Spannungen erreichen kann, so ändert 


sich das Bild durch die Verhältnisse der Tönen: 


wanderung. Bei Durchgang von ıF durch den 


Elektrolyten wird Mn des Wanderungs- 


verhältnisses von Å: ds 5:1, 1/5 g-Aeq. Chlor 
zur Anode transportiert. Wird nun an der 
Anode dieses F zu 4j von den Hydroxylionen,; 
zu Ile von den Chlorionen entladen, so ist die 
zugewanderte Menge des Chlors gleich der ent- 
ladenen, und die Verarmung an Chlor tritt nicht 
mehr ein. Die Entladungsprozente von Hydroxyl 
können von diesem Punkte an nicht mehr mit 
der Stromdichte zunehmen, sondern müssen 
sogar abnehmen, weil bei steigender Strom- 
dichte die Hydroxylionen-Entladung durch den 
fallenden osmotischen Druck der OH-Ionen er- 
schwert wird. Ferner müssen bei allen Kon- 
zentrationen Kurven, die die Entladungsprozente 
als Abscisse, Stromdichten als Ordinate haben, 
angenähert einer Parabel gleichen, die nach der 
Ordinate zu offen ist. Hält man sich jedoch 
innerhalb gewisser Stromdichten (2--0,02 Amp.- 
qcm), so befindet man sich. bei konzentrierteren 
Lösungen auf dem oberen, bei verdünnten auf 
dem unteren Ast, bei etwa 1/, normalen. Säuren 
ist man dem Kulminationspunkte nahe. 

Nun kann man die Entladungsprozente OH 


nicht . direkt messen, weil die Hydroxylionen 


Reaktionen eingehen. Es wurden daher die 
Reaktionsprodukte so weit wie möglich bestimmt, 
daraus die Entladungsprozente OH berechnet 
und mit den so gewonnenen Zahlen die obigen 
theoretischen Betrachtungen geprüft. Die Lage 
des gefundenen Ueberschneidungspunktes zeigte 
sich gegen die des theoretisch berechneten etwas 
verschoben, weil es nicht gelang, alle Reaktions- 


produkte des OH quantitativ zu bestimmen, 
wohl aber zeigten die Formen der Entladungs- 


 prozent-Kurven deutlich eine den Kegelschnitten 


angenähert ähnliche Form (Fig. 490). 


Die Methoden, die zur quantitativen Be- 
stimmung der Reaktionsprodukte dienten, können 


‘hier nicht wiedergegeben werden. Die Re- 


duktionsgleichungen, die Verf. aufstellt, 


CI + OH = HCI O (unterchlorige Säure) 
CI + 5 OH = HCI O; + 2 H,O (Chlorsäure) 
CI+70H= HCIO, La H,O (Ueberchlorsäure), 


scheinen nach den Versuchen Wohlwills (S. 52) 
nicht unanfechtbar zu sein. Die Beobachtungen 


über die Ausbeuten fasst Verf. am Schluss 
folgendermaassen zusammen. Chlor entsteht 


anodisch bei konzentrierten Säuren in Ausbeuten . 


von 100°/,, bei verdünnten in schlechterer, die 
74 
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bis zu wenigen Prozenten hinabgeht. Unter- 
chlorige Säure tritt in Spuren im Anodengas 
bei Elektrolyse verdünnter Säuren auf. Chlor- 
säure entsteht in Säuren zwischen Il und 
(a normal in Ausbeuten bis Jk der der Strom- 
quantität theoretisch entsprechenden Menge. 
Wasserstoffsuperoxyd begleitet die Chlor- 
säure in kleinen Mengen. Ueberchlorsäure 
tritt in den verdünntesten Salzsäuren in !/, der 
der Stromquantität entsprechenden Menge auf. 
Sauerstoff erreicht bei 
ch! 

Zweite Abhandlung (Zeitschr. f. anorgan. 
Chemie 16, 329—361). In dieser Abhandlung 
wird der Fall diskutiert, wenn ein Teil des 
Wasserstoffs in der Salzsäure durch Metall 
ersetzt ist, ferner die Wirkung derTemperatur- 
erhöhung und platinierter Elektroden. Hat 
man eine Salzsäure zum Teil durch ein Metall- 
oxyd neutralisiert, so geht mit dem Abnehmen der 


+ = i 
H-lonėnkonzentration diejenige der OH-lonen 


0,02 Ly 


verdünnten Säuren 


scheidung der Chlorionen und nicht der Hydroxyl- 
ionen begünstigen. Ferner wird in der al- 
kalischen Lösung der grössere Teil der negativen 


Elektrizität durch die OF-Ionen transportiert, 


da sie den Chlorionen an Zahl gleich, an Be- 
weglichkeit 2,5 fach überlegen sind. Schliesslich 
findet in der alkalischen Lösung keine Zer- 
setzung der unterchlorigen Säure 
HCIO + HCI = Ch, + H,O 
statt, sondern die entgegengesetzte Reaktion 
Cl, + 2 NaOH = CIO Na + NaCI + H,O. 


Durch diese Verschiedenheiten gegenüber der 
sauren Lösung entspringt eine sehr verwickelte 
Sachlage bei der Elektrolyse von Chlorkalium 
in der Nähe des Neutralisationspunktes. Verff. 
erörtern die Versuche Oettels und suchen die- 
selben durch Annahme gewisser Voraussetzungen 
in Bezug auf das relative Verhältnis des ent- 
ladenen Chlors zu den Hydroxylionen in Ein- 
klang mit ihren theoretischen Anschauungen zu 
bringen. 


ENTLADUNGSPRDCENTE 
6 12 18 24 30 | 36 42 48 54 60 66 72 78 
Fig. 490. 


hinauf, es müsste also mehr Sauerstoff in 
letzterer mit dem Chlor zugleich neutralisiert 
werden, als in der reinen Salzsäure. Die Ver- 
suche, die in dieser Richtung gemacht wurden, 
bestätigen diesen Schluss aber nicht, eine Er- 
höhung der Entladungsprozente Sauerstoff ist 
nicht bemerkbar. Es liegt das nach Meinung 
.der Verff. an Nebenreaktionen an der Anode. 
Vergleicht man eine alkalische Metallchlorid- 
lösung, die an Chlor- und Hydroxylionen normal 
ist, mit einer Säurelösung, die an Wasserstoff 
und Chlorionen normal ist, so werden in letzterer 
die Hydroxylionen um 0,8 Volt schwerer heraus- 
- gehen, da nach Nernst eine Kette, gebildet 
von Jh normaler Wasserstoffionen-Lösung und 
IL normaler Hydroxylionen-Lösung 0,8 Volt hat. 
Da nun nach Nernst die Hydroxylionen in der 
an Chlor- und Wasserstoffionen TI, normalen 
Säure um 0,37 Volt die Chlorionen an Haft- 
intensität übertreffen, so stehen sie in einer 
alkalischen Metallsalzlösung um 0,43 hinter ihnen 
zurück. Es muss also hier im Gegensatz zur 
Säure eine Erhöhung der Stromdichte die Ab- 


Aehnlich wie bei den Oettelschen Ver- 
suchen, so sinkt auch bei der Elektrolyse der 
Salzsäure die Ausbeute an Chlorsäure mit der 
Temperatur. Es ist dies nicht etwa auf der 
Zerstörung der Chlorsäure begründet, da Chlor- 
säure in so verdünnten Säuren auch beim 
Kochen beständig ist. Dagegen ist die redu- 
zierende Wirkung an der Kathode in der Hitze 
weit stärker als in der Kälte, in Lösungen von 
nicht allzu geringer Konzentration. Jedenfalls 
lässt sich zeigen, dass die in der Kälte ge- 
bildete Chlorsäuremenge grösser ist als bei 
hohen Temperaturen, und dass demgemäss die 
Sauerstoffausbeute in letzterem Falle grösser 
ist. Aus diesen und Oettels Versuchen ist zu 
ersehen, dass höhere Temperatur der Bildung 
von grösseren Molekülkomplexen entgegenwirkt, 
und es scheint, als entzöge die Temperatur- 
erhöhung eine Anzahl Hydroxylionen der Re- 
aktion mit Chlor, so dass sie sofort Sauerstoff 
und Wasser bilden. Die Chlorionen ‘treten 
dann mit den ihnen noch übrigen Hydroxyl- 
ionen zusammen, als wenn ein grösseres Ent- 
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Cl 
ladungsverhältnis —— von are bestanden 


OH 
hätte, d. h. es wird mehr Flypochlorit auf 
Kosten der Chloratbildung gebildet, wie Oettels 
Versuche zeigen. 

Ebenfalls entgegen der Chlorbildung wirkt 
Platinieren der Elektroden; es ist jedoch hier 
sehr schwer, vergleichbare Resultate zu erhalten, 
weil die Chloratbildung sehr von der Oberflächen- 
grösse der Elektroden abhängig ist und diese 
sich mit jeder Platinierung und bei jedem. Ver- 
such ändert. — Perchlorsäure liess sich nicht 


nachweisen, wenn in der Hitze elektrolysiert 


war, was mit der theoretischen Betrachtung über- 
einstimmt, dass in der Hitze schwerer Molekül- 
komplexe gebildet werden. Die Perchlorsäure 
ist nach Verf. nicht ein unmittelbares Ergebnis 
des Zusammentrittes von OH- und C/-Ionen, 
sondern entsteht aus den Chlorsäureionen nach 
der Formel 


OO, +0H=HCIO,, 


so dass Chlorsäure und unterchlorige Säure die 
einzigen unmittelbaren Ergebnisse der Addition 
von Chlor und Hydroxylionen sind; es ist also 
der Anodenhergang identisch mit dem chemi- 
schen Umsatz von Chlor und Alkali. Verf. ver- 
sucht diese Identität durch einige Formeln nachzu- 
weisen, indem er von „der Redeweise der organi- 


schen Chemie zu der der Ionentheorie übergeht“. 


Verf. denkt sich das Chlor in positive und nega- 
tive Ionen dissociiert, sobald den ersteren die 
Möglichkeit gegeben ist, im Entstehungsmomente 
mit Hydroxyl zu reagieren; Referent schliesst 
sich dieser Auffassung nicht an, und da in den 
angeführten Formeln Chlorionen auftreten, die 
mit fünf positiven Ladungen versehen sind, er- 
scheinen dem Ref. auch die Reaktionsformeln 
des Verf.. nicht ganz sicher. 


"ln dem experimentellen Teil der Arbeit sind 


die Chloratausbeuten betrachtet bei der Elektro- 


lyse, ı. in der Kälte, blanke Elektroden, metall- 


haltige Salzsäure; 2. Kälte, platinierte Elektroden, 
metallfreie Säure; 3. Kälte, platinierte Elektroden, 
metallbaltige Säure; 4. blanke und platinierte 
Elektroden in der Hitze; durch die Tabellen 
scheint inı allgemeinen das oben über die Aus- 


beuten Gesagte bestätigt zu werden. Auf die 


Einzelheiten der Untersuchungen kann hier nicht 
eingegangen werden. 


Dritte Mitteilung (Zeitschr. f. anorgan. 
Chem. 438 — 449). Dieselbe behandelt die 
Verhältnisse, unter denen die Platinanode in 
Salzsäure angegriffen wird, und enthält einige 
Mitteilungen über kathodische Formation von 
Blei. Die Angreifbarkeit der Platinanode ist 
zunächst nur vorhanden, wenn die Arbeit der 
Chlorabscheidung gleich oder kleiner wird als 
diejenige der Platinauflösung. Letztere hängt 
nach der Formel von Nernst von dem Lösungs- 


druck des Platins und von dem osmotischen 
Druck der Platinionen ab. Der Lösungsdruck 
ist sehr klein, und deshalb wird durch geringe 
Aenderung der Konzentrationen und damit des 
osmotischen Drucks grosse Veränderung in der 
Angreifbarkeit der Elektroden hervorgerufen. 
Platinionen sind aber auch in sehr geringer 
Menge vorhanden, denn das Platinchlorid bildet 
zunächst Pi t Che loien, und diese dissociieren 


sich erst bei grösserer Verdünnung in Pt und 

6 CI. Diese Dissociation wird aber wiederum durch 

Zusatz von Chlor ausserordentlich zurückgedrängt 

nach der Gleichgewichtsgleichung Lë X [C7]6 

= [PtCI,]-konst., wofür man annäherungsweise 
[Pt]. [C8 = konst. 

setzen kann. Die Konzentration der Platinionen 


"ändert sich also mit der sechsten Potenz der- 
jenigen der Chlorionen, es wird also Zusatz von 


Chlorionen die Auflösbarkeit des Platins erhöhen 
und das Platin in konzentrierteren Säuren leichter 
aufgelöst werden. Auch in der Hitze ist die 
Auflösbarkeit vergrössert, wobei aber nicht zu 
entscheiden ist, ob das der Veränderung der 
Dissociation der Salzsäure oder des Platinchlorids 
direkt zuzuschreiben ist. Gleichartige Betrach- 
tungen gelten für andere Metalle der Platingruppe 
und Gold. Gold ist leichter angreifbar, Iridium 
weniger leicht als Platin. Bei Legierungen ist 
in platinhaltigem Gold das Platin leichter oxy- 
dabel, im Platiniridium dagegen schwerer als in 
reinem Zustande. 

Da die Auflösbarkeit des Platins von Inter- 
esse für die technische Verwendung von Platin- 
elektroden ist, seien hier die Versuche der 
Verff. über diesen Gegenstand tabellarisch 
wiedergegeben. Die letzte Kolumne nennt die 
Menge. des gelösten Platins, ausgedrückt in 
Prozenten derjenigen Quantität, die nach dem 
Faradayschen Gesetz (I Amp.-St.=1,814g Pi) 
hätte in Lösung gehen können, d.h. sie nennt 
den ‚platinlösenden Stromanteil. 


Substanz | Elektrolyt | Temperatur | | Hie 


Algqcm 


Platin I |o3 
nm 2 |O 
„ 2 |0,06 
„ I 1,8 
„ I 4,16 
d I 52 
T I |O 
i | ER: 
„ nm "` I 47 
Se 20 „NaCl| 99—105 | ı |o 
5 m NaCl | 105—106 | ı |o 
o siedend | 2 Loos 
Platin + 10%, Iridium 37° d Acı o IJ Ijo. 
„ 32 » nm 48—52,5 I |05 
» 32» » 68—70 | I |09 
OI 25 » nm 68— 70 I jO- 
Platin + 25%, Iridium |37» » 17 I |O 
mn 3253 » 52—53 I jO 
nm 32 , d | 68—75 | I o 
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Es giebt noch eine zweite, und zwar mecha- 
nische Veränderung der Platinelektroden, die 
an der Kathode hauptsächlich eintritt, nämlich 
eine Lockerung des Metalls zu. Platinschwarz. 
Elektrolytische Abscheidung des Platins ist hier 
nicht anzunehmen, da diese Korrosion meistens 
mit Gewichtsabnahme der Elektrode verknüpft 
ist (Abfallen kleiner Teilchen durch den sich 
entwickelnden Wasserstoff. Besonders inter- 
essant ist diese Lockerung bei Bleiplatten, wo 
es gelingt, direkt aus blankem Blei eine Blei- 
schwammplatte herzustellen. Die Metalle scheinen 
das Bestreben zu haben ihre Oberfläche zu ver- 
grössern, um.dadurch die Stromdichte zu ver- 
kleinern. Bei Anwendung hoher Stromdichten 
gelingt es leicht, dem Blei einen festhaftenden 
dünnen Bleischwammmüberzug zu erteilen, doch 
ist die Kapazität solcher Platten gegenüber den 
gewöhnlichen, Akkumulatorplatten natürlich sehr 


klein. 
GES 
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PERSONAL-NOTIZEN. 

Die „Royal Institution of Great Britain‘ hat die 
folgenden deutschen Professoren zu Ehrenmitgliedern 
erwählt: H. G. Kayser in Bonn, W. Nernst in 
Göttingen, W. Ostwald in Leipzig und Liebreich 
in Berlin. 


Herr Professor Dr. W.Ostwald in Leipzig wurde 
zunı Geheimen Regierungsrat ernannt. 


Alfred E. Hunt, der bekannte und umsichtige 
Leiter der Pittsburg Reduction Company, starb am. 
26. April d. J. an den Folgen eines Fiebers, welches 
er sich in dem Feldzuge gegen Spanien auf Portorico 
zugezogen hatte. Während des Krieges war er Haupt- 
mann uud Batteriechef in der Nationalgarde von Penn- 
sylvanien. Seine Verdienste um die Entwicklung der 
Aluminium-Industrie sind allgemein bekannt, er war 
ohne Zweifel einer der fähigsten Elektrometallurgen 
der Gegenwart. 


AK 


NEUE BÜCHER. 


Beschreibung und Darstellung elektrischer Werke, 
welche nach den Projekten und unter der Leitung 
des technischen Bureaus Oscar v. Miller, München, 
ausgeführt sind. 

Auch diese vorzüglich ausgestattete und reich 
illustrierte Schrift giebt uns ein hochbefriedigendes 
Bild der Leistungen eines der hervorragenderen Mit- 
glieder der Deutschen Elektrochemischen Gesellschaft. 
Viele Leser dieser Zeitschrift hatten bei der Münchener 
Hauptversamınlung ja schon Gelegenheit, mehrere der 
ausgeführten Projekte des Herrn Verfassers an Ort und 
Stelle zu bewundern, und wird die vorliegende Schrift, 
zumal sie auch über das elektrochemische Laboratorium 
der technischen Hochschule zu München und über ein 


für elektrochemische Zwecke bestimmtes Wasserkraft- ` 


und Elektrizitätswerk bei Matrei in Tirol berichtet, für 
die Mitglieder der Elektrochemischen Gesellschaft und 
die übrigen Leser dieser Zeitschrift von ganz be- 
sonderem Interesse sein. B. 


Uebungsbeisplele aus der quantitativen chemischen 
Analyse durch Gewichtsanalyse, einschliesslich der 
Elektrolyse. Von Dr. G. Vortmaun, Professor an 
der technischen Hochschule in Wien. 57 Seiten mit 
12 Abbildungen. Verlag von P Deuticke, Leipzig- 
Wien. 

Das Büchlein steht nicht einzig in seiner Art da, 
es giebt deren so viele, wie es Lelirmethoden giebt, 
und es giebt beinalıe so viele Lehrmethoden, wie es 
Lehrer giebt. Es ist darum auch nicht viel darüber 
zu sagen: Diese Sorte von Kochbüchern mag sehr 
bequem für den Lehrer sein, ob sie aber für den 
Lernenden immer von Vorteil sind, darüber giebt es 
wohl geteilte Meinungen. Mancher Student wird z. B. 
die Beantwortung der Frage: Warum wird das Schwefel- 


blei nicht mit reinem Wasser, sondern mit schwefel- 
ammonhaltigem Wasser ausgewaschen? oder anderer, 
aus umfangreicheren Werken suchen, mancher aber 
einfach die in dem Buche seines Lehrers stehenden 
Rezepte auswendig lernen, um sie nach denı Examen 
möglichst schleunigst wieder zu vergessen. Ist es ihm 
aber einmal klar gewesen, warum die Analyse so und 
nicht anders gemacht wird, so wird er es nicht wieder 
vergessen und sich auch in Fällen, wo „das Buch" 
versagt, zu helfen wissen. Mit dem Fehlen der Be- 
gründung der analytischen Methoden sind die meisten 
Aufgabensammlungen behaftet, ebenso wie die vor-- 
liegende. Es wäre wünschenswert gewesen, durch Ver- 
weisungen auf grössere Bücher und auf Originalarbeiten, 
die eine genauere Feststellung der Analysenbedingungen 
zum Zweck haben, den Studierenden zum verständnis- 
vollen Studium der analytischen Methoden Gelegenheit 
zu geben. Der elektrolytische Teil ist sehr kurz, kann 
allenfalls zur schnellen Orientierung dienen, wenn man 
eine Analyse zu machen hat, nicht aber zum Studium 
der Elektroanalyse. Diese Bemerkungen treffen nicht 
nur das vorliegende Buch, welches ebenso gut, wie die 
meisten anderen, aber auch nicht besser ist, sondern 


‚sind gegen alle derartigen Kochbücher gerichtet. 


H.D. 


The Electrician Electrical Trades Directory and Hand- 
book for 1899. 17. Jahrgang. Preis Io Mk. 


Wie bei früherer Gelegenheit, so können wir auch 
beim Erscheinen der 17. Auflage auf dieses überaus 
praktisch angelegte Adress- und Handbuch der Elektro- 
technik mit besten Empfehlungen hinweisen. Es 
zeichnet sich durch übersichtliche Anordnung und 
hohe Zuverlässigkeit des augenscheinlich mit grosser 
Sorgfalt gesammelten Materials aus. B. 
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Wöchentliche Preisnotierungen:- für . Ghemikalien, welehe für- die elektrochemische 
Industrie von Interesse sind. 


Beeren der Abknrzungen H. == Höchster Preis. N. = er ee ‚Preis... D=aus deutschen Marktberichten und Preislisten. 

E = aus englischen Marktberichten und Preislisten.” D. G. S. Frkf.-M: Deutsche Gold- und "Silber-Scheide-Anstalt, Frankfurt a. M. 

Fabr. E.- M. Prod. = Fabrik Elektrometallurgischer Produkte, Frankfurt- Bockenheim: Metallges. Frkf.-M. = Metallgeselischaft, Frankfurt a.M. 
. Ch. Th.-Ind. Essen = Chemische Thermo -Industrie, G. m. b. H., Essen a. d. Ruhr. 


=e 


l t. bis 6. Mai 8: bis 13. Mai | r5. bis 20. Mai | 23. bis 27. Mai Onella der 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise S Preise Preise aerer 
' H. | N. N. H. | N. H. N. -~ | 
d Alkohole, -Aethyl 70 ZE Berlin ; 40.70 | 40,80 | 40,50 | 39,70 | 40,90 | 4010 | 4050 | 4020 | D 
3| — -Methyl 2222. 160,00 | 150.00 } E 'R.H. E, DE Lpz. 
4 | Aluminium- Metall in Barren kg 210 |} — 2,10 — 2,10 = 2,10 — KEE Frkf.-M. 
5| — — in Blech . . š N 6,00 _ ` l ; ' 
6| — — in dünnen Blättern i wë 5,00 — R . 
7| — — grob ES l e Et a’ 6,50 — e ' 
8| — Pulver .. . GE S 6—14 — = 
A — Bronze. . . Bet che 2: in SER ! We 
. 9 
11 Ammonium, gees Fe in Stücken ı 100 kg 63,00 60.00 R. H. Paulcke, Lpz 
12 | .— -chlorid, kryst., f. dei Elem.. . 100, 45,00 — Se 
13| — — sublimiert . IO, 82,00 78,00 l ~“ 
14| — — grau, kryst. Sr . Tonne || 398,78 | 388,55 | 398,78 | 388,55 ! 398,78 | 388,15 | 398,78 888,15 ) 
15| — — weiss ,.. ` l R > |525 | — Isa | 1948 | — | 55816 A 
16 | — -percarbonat ze A AR Aë a DÉI Gë d — 
17 | — -persulfat . . 2.2 2 0 20. kg 4,00 8,50 | D 
18 | — -sulfat, roh. ...... . . Tonne 214.73 | 209,61 | 214,73 | 209,6t | 314,78 | 209,63 | 214,73 209;61 -ÈE 3% 
19| — — rein. kryst. e, Tookg || 50,00 45,00 i R. H. Paulcke, Lpz. 
20 | — — reinstes . IOO e 65,00 60,00 D 
21| Antichlor, siehe Natriumhyposulfit _ 
23| Antimon . . . Tonne || 797,55 — 807,78 | 797,55 | 812,89 — 812,89 — E London. | ` 
23| — 8 EENEG A — 756, ‚65 — 756,65 — 756,65 — „ Manchester, 
24| — . ee... 0... Tookg || 78,00 — 78, 00 — 78,00 _ 78,00 — Metallges. Frkf.-M. 
25| — -ozyd . 100 e 85,00 75,00 e D e 
26 | — -sulfid [Antimonium crudum) . . IOO „ 58,00 — e ) 
27 | Arsen . A e. e e || 125,00 | 115,00 = S 
28 | Arsenik, techn. in Stücken . . . . Tonne 306,80 — 827,20 — 306,80 — E 
29| — rein, pulv. A kg || 68,00 | 5200 | D 
30 | Baryum- PMetall (elektrolytisch) SC g || 24,00 — e 
81 | Beryllium - Metall, pulv. . . Sg a 25,00 — ; x 
82 | Blei, spanisches . . .» . . . . . Tonne || 291,41 | 287,58 | 292,70 288,86 291,41 | 288,86 | 288,86 | 287,68 E 
8| — in Barr es. ; re ei 295,26: | 291,41 | 296,53 296,53 | 292,70 | 292,70 | 291,41 e ` 
34| — in Barren, besseres engl.. ee E Dër 803.19 | 299,08 | 904,18 299,08 299,08 296,53 | 299,08 | 296,53 SE l 
. 385| — — — gewöhnl. á 296,53 | 293,98 | 296,53 | 293,98 | 293,98' | 291,41 | 293,98 | 291,41 a 
36| — — — continent. ,4g-halt, gewöhnl. ui 291,41 290,15 291,41 | 290. 41 | 291,41 290,41 290,15 | 288,86 
87] — . . roo kg || 28,35 -| 28,50 — 28,85 28,30 — Mètallge. Frkf. -M. 
88| — gelb, siehe Chrom. | | 
39) — -gläte e I00 e 29,85 — 30,00 — 29,85 — 29,80 — || Metallges. Frkf.-M. 
40 | — -mennige . . ee ei IOn 37,00 85,70 R.H.Paulcke, Lpz. 
41 | — -superoxyd, techn. di San u: ae Ban a TOO; 76,00 | 70,00 D 
423 | — -weiss, techn. . , . IO, 55,00 45.00 ze 
. -43 | Blutlaugensalz, ‚gelbes, London . GER kg 1,88 1,86 ; E 
44| — — Manch.. . . FO er RR S 1,95 1,81 ge 
45| — — Köln 100 „ || 142,00 | 182,00 o 
46| —.. . 100 „ || 150,00 | 140,00 D. Gold- u, Silb. 
-47 | — rotes s . roo „ || 14000 | 186,00 Sch A. Frkf.-M.. 
48 | Bor, amorph Se re e A de || 8:00 — | Eaa l D 
49 | Borax, kryst, . . .. s . . . Tonne |j 337,43 | 327,20 | 337,43 | 327,20 | 337,43 | 827,20 | 337,48 | 327,20 E 
.50 | — pulver CES e 312, _ 843,54 | — 342,54 — ` | 842,51 = » 
51| — raff. eese y 332,31 = 332,81 — 332,31 _ 882.81 — D 
52| — geschmolzen (Glas) . e s. o. e o || 280,00 — — 
.68 | Borsäure, techn. Eye: . . e . rookg 57,00 — D 
54 | Braunstein . . sers.. EE e 24,00 — e 
85| — gekömt `, TO0 e 24.00 — Se 
-56 | — pulver. a en. a OO 20,00 — m 
57 | Cadmium- Metall, Blech E ET kg 17,00 — a 
68 | Calcium-Metall . SN re g 18,00 — N 
59 | — -carbid, ek e.s ee ar OO 65.00 — e 
60| Carnallit . . EE EE 60,00 — _ 
61 | Carborundum . ee kg 7,00 — D 
62 | Cer-Metal ee ‘a’ g EI — e 
63 | Cerit . , ke 8,00 — S 
64 | Chilisal eter, ‘siehe Natriumnitrat. l = 
65 | Chlor, flüss. i. Eisenbomben, 50 kg netto kg 1,50 — 
66 Chlorkalk Ge in N Tonne || 121,50 _ E London. 
:67 i 102,25 | 92,08 | 102,25 | 92,03 | 102,25 | 92,03 | 102,25 | 92,03 „ Manchester. 
68 Chloroform. ur. . ıoo kg || 190,00 _ EE KC | 
‚69 | Chrom- Metall, geschmolzen, elektr, . : e 10,00 6,00 Ch. Th.-Ind. Essen. 
70| — -gelb .. e “0. IOO „ || 210,00 — D 
TI — -orange . 2 2 2 nenn. . IOn 260,00 — ww 
72| — -rot . 2» 2 2 2 een... IOO „ 175,00 — - a 
73 | — -säure, pur. . e ke 2,20 2,60 TR.H.Paulcke, Lpz. 
74 | Cyankalium, siehe Kaliumeyanid. UN — 
75 | Didym-Metall . . ! . E g || 16,00 — D 
76 | Eisenvitriol . . . 2 2 . . . . . Tonne || 5,00 — ` D. G. S. Frkf.-M. 
-77 | Erbium-Metall . . DEE SS, 18,00 — D 
78 | Formaldehyd (Formol) . ıoo kg || 160,00 — WE 
79 | Ferrobor, geschm., C- Sei 20/250), B kg || 17,00 — Ch. Th.-Ind. Essen. 
80 | — -chrom, 50° FMn e s o e o < IOO y ven — D o 
.81 0% ; A . IOO „ 40, _ ag 
82| — -mangan o Soft, ©. e. a 100 „ || 65,00 = Set 
.83 | — -molybdan, 500), Mo ae kg || - 8,00 _ u 
84| — -nickel, u Ni . 2 2 2... e 8,50 — gel. Ai? 
:85 | — -silicium, 120% Si . IOO u 80,00 — ' i 
Ser — -titan, geschm., C-frei, SE % Ti kg a E Ch. Th „Ind. Essen. 
n D LO KI 
3838| — -wolfram, 5%, HI . . SC a e 5,00 D 
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I. bis 6. Mai 8. bis 13. Mai 15. bis 20. Mai | 23. bis 27. Mai 
Nr. Name der Chemikalien Preise Preise Preise Preise penelle SE 
`H. N. H. N. H. N. H. N. g 
89 | Ferrozink, eiis Fe. ..... . 100 kg || 90,00 — | D 
90 | Flussspat . . re, on e IO 7,00 — S 
91 | Germanium- Metall E a u 150,00 —. 2 
92 | Gold e <.. oe o o o o o o [2800,00 | 8790,00 | D. G. S. Frkf.-M. 
93 | Graphit, ‘Ceylon . > e. o > >»  To0 ke |f 100,00 — D 
94 | Grauspiessglanz . . . . . no s 58,00 — — 
9 | Hartblei . . . 2.2... Sé — 
96 | Iridium . . Be I kg || 1500,00 — D. G. S. Frkf.-M. 
97 | Kalium- Metall ; SC Di š E 70,00 — D 
98 | — -bicarbonat, pur. . .... . IOO „ 62,00 — at 
99 | Kalium -bichromat E . ICO „ 65,58 — 65,58 — 65,53 — 65,58 -— E 
100 | — — > . 100: 65,56 — 65,56 — 65,56 — 65,56 — D 
101 | — - bisulfat, pur. A . IOO „ 110,00 — éi 
102 | — -carbonat, oo, : . Tonne || 378,83 | 368,10 | 378,33 | 368,10 | 878,33 | 868,10 | 37888 | 368,33 E 
103 | — — á : | l l rookg | 3000 | — E 
104 m a 88 e D . IOooO n 33,00 ege DÉI 
105 | — chloride, 80%, 14,25 _ 
106 ne 85 nm 14,85 Se Ver- 
107 | — — 88 „ | Bei soo Doppelcentnern. 14,45 = kaufs- 
En GEES 2 ” % Bei kleineren Mengen een Ss Syndikat 
110 | — — 96 ” Í Zuschläge per 100 kg. 14.85 = der Kali- 
111 | — — 97 14,95 = werke 
113 | — — u 15,15 — Stassfurt 
1133 | — — 08 „ Aleh über Wi NaC! 100kg 15,26 — 
114 | — -chlorat . e... . IO, 65,53 — 65,58 — 65,53 — 65,58 Ss E 
115 | — -chromat m 100 „ 105,00 | 100,00 D 
116 | — -cyanid, 98 bis 100% . 5.5. > IOO ų 250,00 — D. G. S. Frkf.-M 
117 | — -hydroxyd, 75 bis 80%, Aetzkali Tonne || 378,83 | 868,10 E 
118 | — 80 „ ý 100 kg 52,00 — D 
119 | — — 88 bis 90 „ » 100 „ 65,00 | — » 
120 | — — „ schwach 
121 | — — Na-haltig sr. ae ugi EENEG 46,00 — e 
122 | — -manganat . IOO „ 70,00 60,00 e 
128 | — -nitrat, Salpeter 100 „ 48,92 — | Së 
124 | — — puriss. TO „ 60,00 55,00 g R. H. Paulcke, Lpz- 
125 | — -percarbonat 100 „ — 
126 | — -permanganat IOO „ 120,00 — D 
127 | — -persulfat 10 kg 55,00 — | ge 
128 | — -sulfat 90%, EEN? Tonne || 199,38 | 194,28 | 199,98 | 194,28 | 199,88 | 194,28 | 199,38 | 194,28 E 
129 | Kalium- Pagnesiumsulfat, calciniert 
180 48% K 100 kg 8,00 — V.-S. Stassfurt 
131| — — kryst., 400% K, SO, ICO „ 6,40 — mg 
132 | Kienruss . . SC u — 
188 | Kobalt, 98 bis 9%, in Würfeln kg 22,50 — D 
184 | Kochsalz, Steinsalz . . . .. e A 40,00 — — 
185 | Korund . . Si en A — 
186 | Kryolith . 100 ke 100,00 — D 
187 | Kupfer . . “2.0... Tonne ||1584,88 | 1549,08 | 1564,43 | 1538,75 | 1620,86 | 1561,87 | 1600,21 | 1569.54 E 
188 | — bestes, ausgewähltes e e, e 1646,23 | 1686,00 | 1646,28 | 1641,11 | 1666,68 | 1641,11 | 1656,45 | 1651,34 e 
1899| — GMB ... ën d ge 1579,76 | 1577,21 | 1579,76 | 1577,21 | 1564,48 | 1568,16 | 1597,66 | 1595,10 e 
140 | — australisches, in Barren A 1779,15 | 1595,10 | 1779,15 | 1595,10 | 1779,79 | 1574,65 | 1779,79 | 1574,65 s 
t41 | — amerikanisches, in Barren d Se 
142 | — elektrolyt, englisches . wé 1656,15 | 1686,00 | 1656,45 | 1686,00 | 1666,45 | 1636,00 | 1676,90 | 1656,45 H 
143 | — — amerikanisches . . à 1656,45 | 1686,00 | 1656,45 | 1636.00 | 1656,45 | 1686,00 | 1676,90 | 1656,45 » 
144 | — engl. f. o. b. Toa ; a 1605,83 | 1595,10 | 1605,88 | 1595,10 | 1615,65 | 1605,88 | 1636,00 | 1625,78 e 
145 | — in Barren . Ve 1615,55 | 1605,38 | 1615,55 | 1605,83 | 1625,78 | 1615,55 | 1646,88 | 1636,00 à$ 
146 | — bestes, ausgewähltes ` er 1625,78 | 1615,55 | 1626,78 | 1615,55 | 1625,78 | 1615,55 | 1666,68 | 1646,23 e 
147 | — Blech, Stäbe . e 4% 1779,15 | 1758,70 | 1779,15 | 1758,70 | 1779,15 | 1758,70 | 1799,60 | 1779,15 D 
148 | — — LU Se Ai SE für Indien è è 5 1687,13 | 1676,90 | 1687,13 | 1676,90 | 1687,13 | 1876,90 | 1687,18 | 1676,90 4 
149 | — Eislebener . . . . zookg || 167,00 | 164,00 | 166,00 | 168,00 | 166,00 | 168,00 | 166,00 | 163,00 Eisleben. 
150 ke ne ër A AN IOO y 152,50 — 154,00 — 156,00 — 154,00 — Metallges. Frkf.-M. 
15: | — — -legierungen: 
152 upromangan, 30%, Mn . .. kg 4,00 8,75 Ch. Th.-Ind. Essen. 
158 — -nickel, 50 bis 55% Ni... ” 8,00 — D 
154 — -silicium, 30 is 35 ho. Si. = 5,65 — 
155 _ — 15 % Si“, A . sg 3,35 — Fabr. E.-M. Prod.. 
156 — — e PEN è = 2,65 = 
157 | — sulfat, Se Tonne || 536,81 | 531,70 | 686,81 | 581,70 | 586,81 | 581,70 | 536,81 | 531,70 E 
158 d 100 kg 45,00 — D. G. S. Frkf,-Mı 
159 Lithium- Metall ` ; g 10,00 _ D 
160 | Magnesium - Metall in Barren . kg 25,00 — v 
161 | — -chlorid,techn. (je nach Grösse der Concordia, chem.F: 
162 Bestellung und Art der Verpackung) IO „ 5,50 2,60 Leopoldsh.-Stassf. 
168 | — -oxyd, Magnesia . . . .. . IO „ 120,00 | 110,00 R.H. Paulcke, Lpz.. 
164 | Mangan - Metall, pur. . . kg 8,00 4,00 Ch. Th. "Ind. Essen.. 
165 | — -superoxyd, siehe Braunstein. 
166 | Mennige, siehe Blei. -— 
167 | Messing . CR = = Gë 
168 Molybdän -Metali, pulv. kg 11,00 10,00 D 
169 | — -glanz . o 8,50 _ = 
170 | — -säure, pur, ee a Ba a S e s 5,00 D 
171 | Natrium-Metall . . 2 2 2 220 PA 4,50 4,40 D. G. S. Frkf.-M: 
172 | — -bicarbonat . Tonne || 138,04 188,04 — 138,04 — 188,04 — E 
178 | — -bichromat in Brocken 100 kg 56,00 54,00 D 
174 | — -borax, siehe Borax. — 
175 | — -carbonat, calciniert ; . Tonne 66,24 _ 56,24 — 56,24 — , D u. E 
176 | — — kryst, e 2 02. e a S a 48,57 — 418,57 — 48,57 — 48,57 —- E 
177 | — -chlorat ...... ; . 100 kg 82,00 — D 
178 | — — reinstes . e u 180,00 — o 
179 | — -chlorid, Steinsalz, Kochsalz š 40,00 — SS 
180 | — -chromat, techn . .. .» Loo kg 70,00 65,00 D 
181 | — -cyanid, pur. . ” 24,00 — Y 
182 | — SEN 7 bis Bh . Tonne || 168,60 | 161,04 | 168,60 | 161,04 | 153,88 | 188,04 E 
183 | — — Ku Olo a a ae o 153,38 — 153,38 — 53,88 — | D 
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I. bis 6. Mai 8. bis 13. Mai re, bis 20. Mai bis 27. Mai 
Nr. Preise Preise Preise = Pr eis Quelle 
N. H N. der Preisangabe 
184 | Natriumhydroxyd, RN oe 0... Tonne || 143,18 | 140,59 | 148,15 | 140,15 | 148,15 | 140,15 | 148,15 | 140,16 E 
185 | — -hyposulft . . re ee 122,70 — 123,70 — 122,70 — 122,70 — Së 
186 | — -manganat, roh . tookg 42,00 — D 
187 | — -nitrat, Chilisalpeter, Antwerpen . IOO „ 19,70 17,20 19,60 17,50 18,30 17,10 17,80 17,00 Antwerpen 
188 | — — Hamburg, Bo -s nn e LEO e 15,40 13,70 15,90 13,74 14,80 18,80 14,80 18,54 D 
189 m raffiniert ` D D D D Ioo Di 17,18 16,86 17,18 16,86 17,18 16,62 ga 
190 en -percarbonat D D D D D e e D D e kee — — 
191 | Natriumpersulfat . . Be e a _ 
192 | — seu roh (Salt cakes) . > . . Tonne 25,56 _ 25,56 _ 25,56 — 25,56 — R E 
198 | — — kryst., Glaubersalz . . . . . 4i 25,56 — 25,56 Gg 25,56 — 25,56 — v 
194 | Neusilber . . Se Ee i . l 
195 | Nickel- Metall in Barren . . . . TE 3,00 2,50 8,00 2,50 3,00 2,50 8,00 2,50 || Metaliges. Frkf.-M. 
196 | — — — Blech . .. x... kg 7,00 — 
197 | — — — Draht .. .. a b 7,00 5 
198 | — -oxyd, schwarz, techn. . e ie 2,90 2,70 PR 
199 | — -su at. kryst. (Nickelvitriol) : IOO „ 100,00 — a 
200 | — Ammoniumsulfat >. . . A 100 „ 90,00 85,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
201 | Osmium -Metall . . . x 2 2.2. g 4,00 _ D 
202 | Phosphor, sehn ee a S kg || 4,50 — e 
203 — rot D e D D D D D D e i aa 5,20 6, 00 n 
204 | Palladium . . . x 2 2 2 2 2 200 wm 118000,00 2500,00 D. G. S. Frkf.-M. 
205 | Platin - Metall ani 2250,00 2050, 00 s e 
206 | Quecksilber- Metall in à Flaschen . 345 » || 168,60 — 167,18 | 165,13 | 166,16 | 165,18 | 167,18 | 165,18 
207 | — -chlorid . . . EENG 2 5,10 5,00 R.H.Paulcke, Lpz 
208 | — -chlorür . . es eer e e Je, 6,50 ‚40 e 
209 | — -sulfide, Zinnober . .. . kg 4,25 — 
210 | Rutil. ... I00 „ || 180,00 | — u 
211 Salmiak, siehe Ammoniumchlorid. _ 
212 | Salpeter, siehe Kaliumnitrat. — 
213 | Sauerstoff, Bombe von 250 Litet . cbm 8,00 — D 
214 | Schwefel, 'raff. in Stangen . . Loo kg 16,00 _ o 
215 Rue Essigs., ask too 100 „ 72,00 — S 
216 — 800, rein . . e 100 „ 66,00 — = 
217 -— 50, ee e IOO y 42,00 — k 
218 | BO y technisch . ; 100 „ 82,00 — Se 
219 Fluorwasserstoffs., techn. rein, 55% IO y 45,00 _ > 
220 | — 40%, arsenfrei. . » 2 l... kg 1 — o 
221 Oxalsäure, kryst, . . 2... ie 100 „ 226,89 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 56,17 | 226,89 |. 56,17 e 
222 Phosphorsäure, glasige . . . 100 y 810,00 | 800,00 — 
228 — chemisch rein, flüssig, 60° Be. . 100 Si 180,00 _ D 
294 — roh, 40% - ee I0oo „ 44,00 89,00 e 
225 |  Pikrinsäure, kryst. e... . o : IOO „ || 225,00 —_ ve 
2326 Pyrogallussäure, sublim. . . kg 14,00 13,00 se 
227 Salicylsäure . . . del A 4,25 — — 
228 Salpetersäure, techn, rein, wei Be. 100 kg 40,00 83,00 D 
229 — gereinigt, chlorfrei, 900 . . . 100 „ 40,00 86,00 2 
230 Salzsäure, roh . e, . IOO, 12,00 5,00 DS 
231 — gereinigt arsenfrei, 200 Be. . . IOO „ 14,50 9,50 D 
282 =. ue ue 230 Be e e | e nn . I00 a 28,00 — E 
238° Schwefelsäure, roh ..... . I0 Se 9,00 8,50 R.H.Paulcke, Lpz. 
234 — gereinigt, 66%. . . ! IOO y 15,00 — | D 
285 — — 660, arsenfrei . IOO „ 15;00 — a 
286 — — für Akkumulatoren, Ki Re. IOO „ 4,50 4,00 R. H. Paulcke, Lpz. 
287 — — — — 210 Be. . LO „ 6,00 4,50 ` u 
298 — reinste . e en, IOO y 30,00 25,00 ʻi 
289 | Selen in Stangen . . ..... kg || 150,00 | 180,00 D 
249 Silicium, kryst.. ee je 100,00 — Fabr. E.-M. Prod. 
241 amorph. e ON ën ër en š 105,00 | 100,00 wi 
242 Silber - Metall‘ GE: Kë ie A 84,50 82,75 88,50 82,75 82,75 — 83,00 — D. G.S. u. MG 
248 | — Unze in Pence engl. . ; ; A 288%, | 28 28%, | 28 283/6 | 28 28 tjg | Spille E 
244 | Soda, siehe Natriumcarbonat. — 
245 | Steinsalz, siehe eis — 
246 Strontium - Metall . . . EEN g 26,00 — D 
247 | Tellur in Stangen . sl a. Neger a A kg || 500,00 | 450,00 S 
248 Thall ium be Metall . > > > 0 o a œ DI 1 00,00 — eg 
249 | Uran-Memll . . . 2 22 000. g 2,00 — e 
250 | Vanadium- Metall . . kr pe 5,00 — x 
251 | Wasserglas - - Kalilösung, 280 Be. . zookg 26,00 — e 
252 | — -Natronlösung, 48 bis 50° e , . TO „ 15,00 — WM 
253 | Wasserstoff . AC eA gr A ag eh Se 
254 | Wismut- Metall, käng, 222. kg 18,00 — D 
255 | — — arsenfrei Spk a 3i 14,50 14,30 a. 
256 | Wolfram - Metall. rein, Pulver . . D 8.00 — e 
257 | — -oxyd E e 25,00 — we 
258 | Zink, gewöhnliche Marken . . . . Tonne 584,87 | 582,83 | 585,88 | 532,83 | 584,22 | 582,88 | 588,20 | 584,10 E 
-259 | — bessere Marken . . Be ana e 598,05 | 590,49 | 590,45 | 587,94 | 589,22 | 584,10 | 589,22 | 584,10 e Se 
260 | — — . . e . IQOkg 57,15 — 57, — 57,20 — 57,20 — Metallges. Frkf.-M. 
26t | — gewalztes schlesisches . "e . . Tonne || 628,78 — 628,78 — 623,78 —— 683,95 | 628,78 E 
262 | — -sulfat, kryst. (Zinkvitriol) SÉ ën EE 173,88 | 168,60 | 178,88 | 163,60 | 173,88 | 168,60 | 173,88 | 168,60 a 
268 | — -weiss, Carbonat rein . . . . zookg 80,00 76,00 D 
-264 | — -oxyd HE kg 1,60 1,20 Ge ZE vw 
-265 | Zinn, traits © © . . . . . . . . Tonne 2456,56 | 2397,76 | 2310,54 | 2361,98 | 2493,55 | 2897,76 | 2448,89 | 2400,82 E 
266 | — englisches. . . re: Re 2494.90 — — — 2474,45 — :12474,45 | 8454,00 ba 
:267 | — australisches (b aar) er s S 2474,45 | 2466,28 | 2474,45 | 2166,28 | 2483,55 | 2423,88 | 2474,45 | 2454,00 2 
268 | — englisches S TE e 2415,66 |2418,10 | 2415,66 | 2418,10 | 2869,64 | 2867,08 | 2404,87 | 2402,88 SA 
269 | — Ia. raff. in Blöcken A e 2 Loo kg || 244,00 | 238,00 | 238,00 | 236,00 | 241,00 | 288,00 | 248,00 240,00 Roberton & Bense, 
-370 | — la. „ „ Stangen LO y 246,00 | 240,00 | 240,00 | 238,00 | 248,00 | 240,00 | 245,00 | 242,00 || Zinnwerke Tostedt 
271 | Zinnober, siehe uecksilbersulfid. _ 
218 | Zirkonium- Sen L techn. . kg || 600,00 | 500,00 D 
-273 — rein D D D D e e D D) 2800,00 =< n 
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Wir bitten diejenigen Firmen, welche an der Lieferung der verzeichneten Chemikalien Interesse haben, uns durch Zusendung 
von Preisnotierungen zu unterstützen. Auf Wunsch schicken wir zeitig Korrekturbogen der Liste aus und setzen auch gern die Namen 
.der uns Preise aufgebenden Firmen in die Schlussspalte der Liste. 


SÉ 


Die Elektrizitäts- Aktiengesellschaft vorm. Schuckert 


& Co., Nürnberg, übersandte uns ein auf das reich- 
haltigste ausgestattetes Album, welches als Festschrift 


zu dem Ende vorigen Jahres begangenen 25jährigen 


Jubiläum der bekannten Firma herausgegeben war. 
Einer Gesamtansicht der alten und neuen Werke in 
Nürnberg folgen zunächst die Porträts der Begründer 
und Leiter der Firma. Der sich dann anschliessende 
Rückblick auf die 25jährige Entwicklung des Hauses 
Schuckert bildet gleichzeitig einen hochinteressanten 


Beitrag für die Geschichte der Entwicklung der deutschen 
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SE e - - s Nr. 49. 


Le e e mer e 


nehmen können, giebt Zeugnis von einer be underungs- 
würdigen Energie, zäher Ausdauer und einem vorzüg- 
licher? Orgänisätionsfälent der bisherigen Leiter des 
Geschäftes. Auch die Wohlfahrtseinrichtungen auf den 
verschiedenen Werken verdienen die grösste Beachtung 
und Nachahmung. Dass eine Thätigkeit, wie sie in 
diesem altbekannten Unternehmen ausgeübt wird, den 
Ruf unserer heimischen Industrie nur befestigen und. 
heben kaun, bedarf kaum einer Erwähnung, und 
ebeuso selbstverständlich ist unser Wunsch, dass sich 
das Haus. Schuckert mit gleichem Erfolge weiter 


Elektrotechnik. Alles, was wir der Festschrift ent- entwickeln möge. | B. 
PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrömetallurgische Technik. 
7 N 
Deutschland. Abraham und Marmier, Verfahren zur ununter- 
Anmeldungen. brochenen Kühlung der Elektroden von Ozon- ` 
(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte erzeugern während des Betriebes. A. 5853 vom 


eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 
Datum der Auslage ist SE gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig. 


Angemeldet am ı. Mai 1899: 
Eidner, Apparat zur Entwicklung von Wasserstoff. 
Zus. z. Pat. 98271. E.5673 vom 21.8.97. Kl. 12. 
Am 4. Mai 1809: 
Dobell, 
aus Kohle. D.8765 vom 3.2.9. EL 21. 


Am 8. Mai 1899: 


Galvanische Batterie mit Lösungselektrode 


II. 8.97. Kl. 12. 


Am 12. Mai 1899: 


Baudry und Charitonenko, Verfahren zur Reinigung 
nn Zuckerlösungen unter Benutzung der Elektrolyse.. 
B. 23119 vom 29.7.98. EL 8ọ. 


Am 15. Mai 1899: 

The Godfrey Calciner Limited, Verfahren und. 

Ofen zum Rösten von Erzen und dergleichen. 
G. 13234 vom 3.3.99. EL 40. 


Petersen, Vorbehandlung trocken aufzubereitender Siemens & Halske, Aktiengesellschaft, Abstich- 
sulfidischer Erze mit dolomitischer Gangart. P. 10489 vorrichtung für elektrische Oefen. S. 12172 vom. 
vom 11.3.99. Kl.ı. 6.2.99. EL 40. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektroehemisehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereiuszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 


Es ist 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 700. Lotmar, Dr. H., Assistent am phys. -chem. 


Institut der Universität Göttin gen, Schild- 
weg 36. 

„ 701. Toepffer, Helmut W., Chemiker, Breslau, 
Werderstrasse 5b. 

» 702. von Braun, Dr. Julius, Assistent am chem. 


Institut Göttingen, Friedländerweg 43. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss §3 der Satzungen werden hiermit die Namen: 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes. 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 22. Juni 
einschliesslich) zu erheben. 

Nr. 643. Schellenberg, Gotthold, Professor an der 


Oberrealschule, Freiburg i. B., Ludwig- 
strasse 20. 

„ 644. Möller, Joh., Chemiker, Leipzig, Thal- 
strasse 25, II. | 

» 645. Planck, M., Professor, Berlin, Tauenzien- 
strasse 18a. | 

» 646. Jahn, H., Professor, Berlin, Hindersinstr. 1. 

» 647. Thiel, Alfred, cand. phil., Clausthal i. Harz, 


Sägemüllerstr. eo, 
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REPERTORIUM. 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 


Aus einem Vortrage, den Robert Guilbert- 
` Paris auf dem zweiten internationalen Acetylen- 
kongress zu Budapest (20. bis 24. Mai) über 
die französisehen Galeiumearbidfabriken 
hielt, gehen uns folgende Einzelheiten zu. Alle 
in demselben enthaltenen Angaben sind von 
dem Verwaltungsrat oder den Direktoren der 
betreffenden Werke geliefert worden, so weit 
. wie möglich an Ort und Stelle notiert und 
ohne Aenderung registriert worden. In einigen 
Fällen wird man das Fehlen von Detailangaben 
bemerken, insbesondere, wenn es sich um 
elektrische Oefen handelt; es sind dieselben 
von den Interessenten zwar meistens auch mit- 
geteilt worden, doch mit der Bitte, sie nicht zu 
veröffentlichen, welcher Bitte natürlich Folge 
geleistet werden muss. 


A. Werke in den französischen Alpen. 


Die Region der französischen Alpen, Savoyen 
und Dauphiné, ist besonders gesegnet mit nutz- 
baren Wasserfällen. Zahlreiche und weite Eis- 
und Schneefelder, untermischt mit grossen, stark 
bewaldeten Strecken, sowie die Bemühungen der 
Forstverwaltung, mit dem Walde mehr und 
mehr unfruchtbare Gegenden zu erobern, sichern 
den dortigen Wasserläufen einen reichen und 
konstanten Zufluss. Schon hat sich die Elektro- 
chemie vieler dieser nutzbaren Wasserkräfte 
bemächtigt; Fabriken für Carbide, Aluminium, 
Alkalichlorate sind bereits seit einigen Jahren 
gegründet oder sind im Bau begriffen und tragen 
Wohlstand in die noch jüngst so armen Gebirgs- 
thäler. ` | 


r. Fabrik vonM.BertolusinBellegarde. 
Diese Fabrik arbeitet versuchsweise seit An- 
fang 1897, wird jedoch augenblicklich vergrössert 
und umgebaut, und ihre Arbeit wird unter den 
definitiven Bedingungen im Juli beginnen. Die 
Daten, die hier angegeben werden, beziehen 
sich auf die Einrichtungen nach Vollendung des 
Umbaues.. 
Bertolus in St. Etienne (a. d. Loire), Place 
Paul Bert. 8. Sie liegt bei Bellegarde-sur-Valse- 
rine (Ain) und ist mit dem Bahnhof Bellegarde 
durch eine eigene Zweigbahn von ı km Länge 
verbunden. Bellegarde liegt an den Linien von 
Macön nach Genua und von Bourg nach Belle- 
garde über Nantua und von Bellegarde nach 
Bouveret. ` | 

Die Wasserkräfte sind von der englischen 


Gesellschaft Rhöne Land and Water Power. 


Die Fabrik gehört Herrn Charles 


Co. Ld. gemietet, die das ausschliessliche Ver- 
fügungsrecht über die Wasserkräfte der Rhöne 
in dieser Gegend besitzt. Diese Gesellschaft 
verfügt über eine Gesamtkraft von 8000 Pferde- 
kräften, die von verschiedenen Turbinenanlagen 
von 600, 800 und 1200 Pferdekräften geliefert 
und an verschiedene Industrieen abgegeben 
werden. Man baut jetzt für die Bertolussche 
Fabrik eine Turbinenanlage von oo Pferde- 
kräften; da dieselbe von der Fabrik etwa 1400 m 
entfernt liegen wird, soll eine Uebertragung durch 
Dreiphasenstrom mit 1000 Volt eingerichtet 
werden. Da die Wasserfälle durch grosse Eis- 
felder und den Lemansee gespeist werden, sind 
unfreiwillige Pausen infolge Wassermangels nicht 
zu befürchten. Die Fabrik von C. Bertolus 
ist von aus der Gegend stammendem Baustein 
aufgeführt, mit Eisendächern und Cementpflaster. 

Alle Depots für das Ausgangsmaterial liegen 
längst der zur Fabrik gehörigen Zweigbahn 
und sind, ebenso wie die Niederlagen für das 
Carbid, mit den eigentlichen Fabrikräumen durch 
Schienenstränge (voies Devauville) verbunden. 
Der Saal für die Oefen wird durch Schorn- 
steine gelüftet, die von den die Oefen be- 
deckenden eisernen Rauchfängen ausgehen. Der 
Saal für die Transformatoren ist 5 X40 m, 
der für die Oefen 40 X 30 m gross. Ausserdem 
enthält die Fabrik eine Schmiede, eine Reparatur- 
werkstätte und ein Photometerzimmer. Das 
Carbidlager kann etwa 500 Tonnen fassen und 
liegt neben den eigentlichen Fabrikräumen. 
C. Bertolus beschäftigt etwa 60 Arbeiter auf 
der Fabrik. 

. Das Carbid wird in vier für Dreiphasenstrom 
eingerichteten Oefen (mit drei Elektroden, nach 
dem System Bertolus) gewonnen. Die Oefen 
werden durch acht Transformatoren für Drei- 
phasenstrom von à 300 Pferdekräften gespeist, 
die in La Buire bei Lyon konstruiert sind. Die 
Verbindung zwischen Transformatoren und Oefen 
geschieht durch Barren von elektrolytisch ge- 
wonnenem Kupfer. Man rechnet auf eine Pro- 
duktion von 2,5 kg Carbid pro Pferdekrafttag, 
was eine tägliche Gesamtproduktion von 6, eine 
jährliche von 2000 Tonnen ausmachen würde; 
ı kg Carbid ergiebt im Mittel 320 Liter Ace- 
tylen. 

Verschiedene Analysen des Carbids in der 
Fabrik haben gezeigt, dass es Phosphor und 
Silicium nur in unwägbaren Mengen enthält. 
Der Kalk stammt von den grossen Jurakalklagern 
vom Chambery und enthält an sich nur geringe 
Spuren von Phosphor und Silicium; der dort 
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geförderte Kalkstein besteht zu oo le aus Calcium- 
karbonat. Die Kohle (Koks) wird aus den 
metallurgischen Werken St. Etiennes bezogen 
und hat im Maximum eil, Aschengehalt. Das 
Absatzgebiet der Fabrik liegt in Frankreich und 
den Kolonieen, auch in Algier, Madagaskar, 
Deutschland, Australien, Italien, Schweiz u. s. w.; 
der Fabrikpreis beträgt 500 Francs (400 Mark) 
pro Tonne. 

2. Fabrik in Chapareillan. — Dieses 
Etablissement arbeitet seit August 1897 und 
gehört der Société des Forces motrices du 
Haut Gresivaudan, einer Aktiengesellschaft mit 
1000000 Frs. Kapital, die ihren Sitz in Grenoble, 
Place du Lycée 2 hat und die Beleuchtung ver- 
schiedener Orte, besonders der Stadt Chambery, 
übernommen hat. Die Carbidfabrik liegt bei 
Chapareillan an der Isère, 600 m von der Kraft- 
centrale entfernt, mit der sie durch eine Kraft- 
überiragungsanlage von hoher Spannung ver. 
bunden ist; sie liegt ferner an den Gebirgsmassen 
von Chartreuse an den Abhängen des Thales von 
Gresivaudan, 3 km von der Eisenbahn (Station 
Pontcharrasur-Breda, Linie Grenoble-Chambery) 
entfernt. 

Die Fabrik benutzt die Kraft, welche die 
Beleuchtung von Chambery disponibel lässt, im 
Mittel 800 Pferdekräfte.e Die Kraft wird von 
dem Cernon geliefert, einem Strom, der auf dem 
Hochland von Grande-Chartreuse entspringt. 
Die Fallhöhe ist 600 m. Die mittlere Wasser- 
menge beträgt 500 Liter, 3 bis 4 Wochen im 
August und Januar nur etwa roo Liter. Ein 
Saal, 35X 18 m gross, enthält dic Transforma- 
toren, die die Spannung von 5000 Volt auf 
110 transformieren; für die Ausgangsmaterialien 
ist ein Wagenschuppen gebaut. Das Werk be- 
schäftigt 10 Arbeiter. 

Vier Oefen nach dem System Patin (es 
werden jetzt vier weitere. angelegt) produzieren 
täglich eine Tonne Carbid. Der benutzte Kalk 
stammt aus der Umgegend von Chambery und ist 
frei von Phosphor und Magnesia, enthält aber 
sehr merkbare Mengen von Silicium. Die Kohle 
stammt aus verschiedenen Quellen. Man benutzt 
Anthracit, Koks aus den metallurgischen Werken 
und Petroleumkoks; letztere beiden geben aber 
eine merkbar bessere Ausbeute als die Anthracit- 
kohle. 

Das Absatzgebict der Fabrik ist vorzugsweise 
Südfrankreich, auch wohl Nordwestfrankreich; 
doch wird auch nach Spanien, Italien und 
Australien geliefert. Der Verkaufspreis schwankt 
sehr; vorigen Winter betrug er 60 Frs. pro ıookg, 
vor einigen Monaten 38. Dic Verpackung für 
roo kg kostet etwa 5 bis 5,50 Frs. 

Im nächsten September gedenkt die Gesell- 
schaft eine neue Fabrik mit 2500 Pferdekräften 
in Pontcharra-sur-Breda anzulegen, die nur zu 
elektrischen Beleuchtungszwecken benutzt werden 


soll. Die Chapareillansche Fabrik wird von da 
ab ausschliesslich zur Darstellung von Carbid 
verwandt werden, und hofft man 3100 kg pro 
Tag, d. i. ıroo Tonnen pro Jahr, zu liefern. 


3. Fabrik von Chedde in Savoyen (noch 
nicht im Betrieb). Diese Fabrik gehört den 
Herren Corbin & Co. und erzeugt zur Zeit nur 
Kaliumchlorat auf elektrolytischem Wege. Die 
Installation für Calciumcarbid- Gewinnung ist im 
Gange, und man wird damit im Juni 1899 be 
ginnen. Die Fabrik liegt auf dem Territorium 
der Gemeinde Passy, an der Arve, einem Zufluss 
der Rhöne, wo letztere von den Gletschern des 
Mont Blanc herunterkommt, und zwar 3 km von 
der Station Fayet-St. Gervais (Linie Roche-sur- 
Foron nach Fayet-St. Gervais). 

Die Kraft wird von der Arve geliefert, die 
durch einen Tunnel von 500 m Länge und dann 
250 m weit durch einen Kanal aus Eisenblech 
von 1,20 m Durchmesser herangeleitet wird. Die 
Fallhöhe beträgt 140 m. Man verfügt also über 
eine Kraft von 12000 Pferden, von denen 10000 
zur Chloratfabrikation verwendet werden; die 
übrigen 2000 sollen zur Carbidfabrikation dienen. 


Zur Zeit laufen 8 Turbinen, von der Firma . 
Brenier & Neyret in Grenoble erbaut, mit 
8 Dynamos zu 1000 Pferdekräften und 110 Volt. 
Zwei weitere gleichartige Turbinen sollen zum 
Betrieb je eines elektrischen Ofens gebaut werden, 
in dem geschmolzenes Calciumcarbid dargestellt 
werden soll. Der Raum für die Oefen liegt 
etwa joo m von den Maschinenräumen entfernt. 


Man rechnet auf 3 kg Calciumcarbid pro 
24 Pferdekraftstunden, und auf eine Gesamt 
produktion von 5bis6 Tonnen täglich, 2000 Tonnen 
jährlich, das Kilogramm zu 300 Liter Acetylen 
gerechnet für 00 und 760 mm Druck. — Der 
Kalk soll von den Kalkgruben von Bellegarde, 
der von der Société Electrochimique du Giffre 
gefördert wird, bezogen werden, der Koks aus 
Etienne. Das erhaltene Carbid ist vorzugsweise 
für die Ausfuhr bestimmt. 

Man hat vorläufige Versuche gemacht, Block- 
carbid zu machen, und hat pro 24 Pferdekraft- 
stunden etwa 2,3 kg bekommen, alle Hindernisse 
und Zufälligkeiten bei der Fabrikation in Betracht 
gezogen. Es wurde dabei mit zwei Oefen ge- 
arbeitet, jeder für 50 Volt und mit 1600 Ampere. 

Fabriken von La Bäthie (4. und 5.) 
4. Fabrik von Herrn L. Robert. — Diese 
Fabrik, in Betrieb seit August 1896, liegt auf 
dem Territorium des Dörfchens Arbine, Gemeinde 
von La Bäthie in Savoyen, in der Tarentaise, 
einem Thal der Isère, etwa 1,5 km vom Bahnhof 
La Bäthie (Linie Albertville- Moutiers), mit welchem 
sie durch die Strasse, die von Grenoble nach 
Aoste führt, verbunden ist; sie liegt ca. 400 m 
hoch. L. Robert ist Eigentümer des Wasser- 
falles, der Ländereien, wie auch von der mittleren 
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Fabrik der internationalen Carborundgesellschaft. 
Die Wasserkraft wird von dem Bache Arbine 
geliefert, der nicht durch einen Gletscher gebildet 
wird, sondern auf einem stark bewaldeten Terrain 
mit sehr durchlässigem Boden entspringt. Das 
Wasser wird zunächst rroo m weit durch eine 
6o cm dicke Cementrinne, dann weitere 1100 m 
durch eine ebenso dicke Röhre aus Eisenblech 
herzugeleitet. Die Fallhöhe beträgt 432 m mit 
einer Wassermenge von 60o Litern in der Sekunde 
in den trockensten Zeiten. Das Wasser liefert 
2500Pferdekräfte, die zur Hälfte an die Internatio- 
nale Carborundgesellschaft abgegeben werden. 

Die übrigen 1250 Pferdekräfte treiben drei 
Centripedalturbinen mit vertikaler Axe, von der 
Firma Bouvier in Grenoble gebaut, deren 
grösste Leistungsfähigkeit 550 Pferdekräfte pro 
Turbine beträgt; sechs andere kleinere Turbinen 
werden nebenher betrieben und dienen. zu 
Mühlen, Beleuchtung u. s. w. 

Die Fabrik beschäftigt 20 Arbeiter und ent- 
hält einen Raum von 12X8 m für Maschinen, 
einen von 12X 12 m für die Oefen, ein Zimmer 
zum Zermahlen des Ausgangsmaterials, Ver- 


packungsraum u.s.w., von 12X 37 m, ferner ein: 


Gebäude von 40x tom als Stapelplatz, welches 
zugleich eine Turbine mit Wechselstrommaschine 
von 500 Pferdekräften bedeckt, eine Reparatur- 
werkstattundein Versuchslaboratorium. Schienen- 


stränge verbinden die Gebäude untereinander. ` 
Rohmaterialien dienen ` 


Zum Zerkleinern. der 
Kugelmüblen, die in der Stunde 1200 kg pulveri- 
sieren können. Durchschnittlich werden täglich 
3 Tonnen Calciumcarbid in 4 Oefen (700 Tonnen 
pro Jahr) dargestellt. Die Oefen werden durch 
Wechselstrommaschinen mit senkrechten Axen 
gespeist, die direkt mit den Turbinen gekuppelt 
sind. und 200 Touren in der Minute laufen. 

Der Kalk kommt aus den Kalkgruben von 
Chambery; über die Verunreinigungen ist in 
dem Kapitel über Bertolus’ Fabrik gesprochen. 
Als Kohle wird englische Anthracitkohle ver. 
wandt mit ungefähr 4°), Asche; man versucht 
augenblicklich Anthracit mit 12 bis 140), Asche 
zu verwenden. Das Carbid soll nach Garantie 
300 Liter Acetylen pro Kilogramm liefern, liefert 
aber durchschnittlich 315 Liter. Absatzgebiet 
ist Frankreich und auch das Ausland. Preis 
400 Fra die Tonne in der Fabrik (April 
1899). L. Robert denkt im nächsten Jahre 
die Wasserkraft zu verdoppeln, indem er den 
Arbinefluss früher abfängt, in einer Höhe von 
1270 m. 


5. Fabrik der Internationalen Car- 


borundgesellschaft!). Diese Fabrik, welche 
seit April 1898 in Betrieb ist, liegt unmittelbar 
neben derjenigen des Herrn L. Robert. Die 


I) Der Sitz der Internationalen Carborundgesell- 
schaft befindet sich in Wien. 
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1250 Pferdekräfte, die von dem oben erwähnten 
Arbinefluss geliefert werden, treiben drei grosse 
Turbinen, konstruiert von der Firma Bouvier 
in Grenoble, deren Maximalleistung je 500 Pferde- 
kräfte beträgt. Ausserdem werden noch vier 
kleinere Turbinen zu je 50 Pferdekräften ge- 
trieben, die für die Mühlen, Pochwerke, Werk- 
stätten etc. die Kraft liefern. Das Etablissement 
besteht aus einem Maschinensaal von 10X20 m, 
einem Ofenraum von 40X 12m und anderen drei- 
stöckigen Gebäuden von im ganzen 150X30 m 
Fläche für die Carborundfabrikation. 

Sieben Oefen von besonderer Konstruktion, 
die von Dynamos (nach den Systemen Labour 
und Zypernowski) von 400 Kilowatt gespeist 
werden und mit 40 bis 50 Volt arbeiten, liefern 
pro Jahr 800 Tonnen geschmolzenes Calcium- 
carbid (Blockcarbid wird nicht dargestellt). Das 
Carbid enthält weder Phosphor noch Silicium; 
für 300 Liter Acetylen pro Kilogramm Carbid 
ist garantiert, doch ist die wirkliche Ausbeute 
meistens 325 Liter, bei einigen Proben kam 
man sogar auf 340 Liter. 

Der verwendete Kalk stammt von Chambery 
und Vorepp (Isère) und enthält 99°/, Calcium- 
oxyd. Die Kohlen sind englische Anthracit- 
Das Carbid wird hauptsächlich nach 
Frankreich und Algier vertrieben, geht aber auch 
ins Ausland (Amerika, Oesterreich-Ungarn, 
Spanien, Griechenland, Italien etc.) zu einem 
Preise von 450 Frs. pro Tonne ab Fabrik 
(Marktpreis vom April 1899). Die Fabrik, aus 
der ausserdem jährlich 8o Tonnen Carborund 
und andere elektrochemische Industrieerzeugnisse 
hervorgehen, beschäftigt 24 Arbeiter allein bei 
der Calciumcarbid-Fabrikation. 

6. Notre-Dame-Werk von Briancon. 
Diese Fabrik, die seit-ı897 läuft, gehört der 
Gesellschaft für Metallcarbide, einer anonymen 
Gesellschaft mit 3200000 Frs. Kapital, mit dem 


Sitze in Paris, Boulevard Hausmann Nr. 50. Sie 


liegt in der Tarentaise (Thal der Isere, Departe- 
ment Savoyen), auf dem linken Ufer der Isere 
in der Höhe von 409 m und ist vom Bahnhof 
Notre Dame de Briancon (Linie Alberville- 
Moutiers) 1300 m entfernt, mit ihm durch eine 
Chaussee verbunden. Die Wasserkraft wird von 
dem Flusse Eau Rousse geliefert, der in den 
Eisfeldern des Berges Magdeleine entspringt. 
Das Wasser wird durch einen Kanal aus Eisen- 
blech (ca. 8o cm Durchmesser) 1400 m weit zur 
Fabrik geführt und hat dort eine nutzbare Höhe 
von 230 m; der Fluss liefert ı cbm Wasser pro 
Sekunde, so dass 3000 Pferdekräfte im Mittel 
zur Verfügung stehen. Durch sie werden fünf 
Turbinen mit horizontaler Axe, jede mit 
700 Pferdekräften Maxiinalleistung, getrieben; sie 
entstammen der Firma Duvillard in Lausanne. 

Die Fabrik besteht aus einem Maschinen- 
raum von 350 qm Fläche, einem Ofenraum, 
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soo qm Fläche (ein zweiter, ebenso grosser ist 
im Bau), und den notwendigen anderen Ge- 
bäuden, im ganzen 1500 om Fläche (Magazine, 
Mühlen, Packräume, Versuchslaboratorium etc.). 

Ausserdem hat die Gesellschaft 16 Arbeiter- 
häuser bauen lassen und lässt jetzt zwei grosse 
Kascernen aufführen, deren jede zehn Haus- 
haltungen von Arbeitern aufnehmen soll. Eine 
Kantine ist ebenfalls im Bau. 

Es werden pro Tag acht bis zehn Tonnen 
scschmolzenen Calciumcarbids dargestellt (d. i. 
im Jahre ungefähr 3000 Tonnen), in durch- 
schnittlich zehn Ocfen, die von fünf Wechsel- 
strommaschinen, System Thury, getrieben werden 
(Umlaufszeit 600 Touren in der Minute). Das 
Carbid ist frei von Phosphor und Silicium, ent- 
hält aber etwas Eisen. Der benutzte Kalk 
kommt aus den Kalklagern von Chambery, die 
Kohle ist englischer Anthracit mit geringem 
Aschengehalt. Man garantiert auf 300 Liter 
Acetylen pro Kilogramm Carbid, erhält jedoch 
etwa 310. Absatzgebiet ist ausser Frankreich: 
Deutschland, Amerika, Belgien, Italien, Mada- 
gaskar etc. Die Fabrik beschäftigt 60 Arbeiter. 

Das Etablissement steht vor einer Erweite- 
rung, da man im Laufe dieses Jahres eine 
neuc Kraft hinzuzufügen gedenkt, die von der 
Mcrdarel, einem Nebenfluss der Isère, geliefert 
werden soll. Die Turbinen sollen im Thale von 
St. Martin de Belleville aufgestellt, und die Kraft 
von dort bis Briancon (13 km) durch einen 
Dreiphasenstrom von 15000 Volt übertragen 
werden. Die Elektrizität wird transformiert und 
neun neuen Ocfen zugeführt werden, so dass eine 
tägliche Carbidproduktion von 20 bis 25 Tonnen 
gesichert erscheint. Ferner will die Fabrik ihre 
Elektroden selbst anfertigen, die sic jetzt anderswo 
her bezieht; die dazu bestimmten Fabrikräume 
liegen auf dem rechten Ufer der Isere, und 
sollen zehn Tonnen pro Tag hergestellt werden 
können. 

7. Fabrik der Gebrüder Rochette. 
Diese Fabrik, die seit Oktober 1898 im Betrieb 
ist, liegt bei Epierre (Savoyen) in dem Thal 
Maurienne des Arc, Soo m vom Bahnhof Epierre 
(Linie Paris-Modena), und ıst mit ihm durch 
eine Hauptchaussee verbunden. Die Kraft wird 
durch den Strom Fourneaux geliefert, der 
von den Gebirgsmassen der Lauziere herab- 
kommt und durch mehrere Schncefelder gespeist 
wird; sein Qucllgebiet ist übrigens völlig be- 
waldet. Das Wasser ist durch eine Kanalisation 
aus Eisenblech 2300 m weit geführt, r000 m 
mit einer Röhre von 45, 1300 mit einer solchen 
von 40 cm Durchmesser. Der Bau der Kanali- 
sation erforderte die Herstellung von drei Brücken 
und eines 80o m langen Tunnels. Fallhöhe ist 
580 m, und liefert die Wasserkraft bei niedrigem 
Wasserstand 1200, bei hohem Wasserstand 
4000 Pferdekräfte,; sie treibt zwei Girard-Tur- 
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binen von 600 Pferdekräften, eine Turbine von 
100 Pferdekräften für die Mühlen und dergleichen, 
endlich eine Turbine von 50 Pferdekräften für 
die Erregerdynamomaschine. 

DasEtablissement besteht aus einemMaschinen- 
saal von 22X6 m, einem Ofensaal von 35X10m, 
und Magazinen, Versuchslaboratorien u. s. w., 
mit ciner Gesamtfläche von 2500 qm. Zwei 
Oefen von einem besonderen System werden 
durch zwei Thury-Dynamos getrieben, welch 
letztere eine Tourenzahl von 600 pro Minute 
haben. Es werden täglich 3 Tonnen Calcium- 
carbid dargestellt (1100 Tonnen pro Jahr), und 
zwar sowohl gegossen, wie auch Blockcarbid. 
Die zahlreichen Analysen haben niemals Gegen- 
wart von Phosphor oder Silicium erkennen lassen, 
wohl aber von Methan. Garantiert sind 30o Liter 
Acetylen pro Kilogramm, doch werden im Durch- 
schnitt 330, sogar zuweilen 340 Liter entwickelt. 
Der benutzte Kalk stammt von Chambery und 
enthält 99 bis 99,5°/, Calciumoxyd. Die Kohle 
ist Koks von St. Etienne mit si, Aschengehalt. 
Absatzgebiet ist Frankreich, Italien, Deutschland 
u. s. w., Preis (April 99) 450 Frs. für die Tonne 
ab Fabrik. Die Fabrik beschäftigt 30 Arbeiter, 
eingerechnet diejenigen, die bei der Herstellung 
der Verpackung beschäftigt sind. 

8. Fabrik von St. Béron. Dieses Etablisse- 
ment, gegründet im Mai 1897, gehört der Elektro- 
metallurgischen Gesellschaft in St. Beron, einer 
anonymen Gesellschaft mit dem Sitz in Lyon, 
Quai de Retz Nr. 6. Die Fabrik liegt im Thale 
des Guiers, eines Flusses, der von den Gebirgs- 
massen der Grande-Chartreuse herabkommt und 
das Departement Savoyen von dem der Isère 
trennt. Die Station St. Beron (Linie Lyon nach 
Chambery über St. Andre-le Gaz) befindet sich 
2 km von der Fabrik, mit ihr durch eine Strasse 
verbunden. St. Beron ist übrigens Kopfstation 
einer Tramwaybahn, die verschiedene kleine 
Orte der Umgegend mit der Eisenbahn ver- 
bindet. Die Wasserkraft wird aus einer Thal- 
sperre des Guiersflusses durch einen Kanal von 
2,1 km Länge (Joo m durch einen Tunnel) den 
Turbinen zugeführt. Die dazu benutzten Metall- 
röhren haben ı,2 m im Durchmesser. Fallhöhe 
ist 88 m, Wassermasse 4 cbm pro Sekunde; von 
den 4000 disponiblen Pferdekräften werden in 
Wirklichkeit nur 2000 benutzt. Das Quellgebiet 
des Guiersflusses schliesst keine Gletscher ein, 
ist aber stark bewaldet. Das Wasser treibt 
drei Centrifugalturbinen von der Firma Brenier 
& Neyret in Grenoble von je 600 Pferde- 
kräften. 

Das Etablissement wird durch den Guiers- 
fluss in zwei Teile geteilt, die durch eine eiserne 
Brücke miteinander verbunden sind. Auf dem 
rechten Ufer (in Savoyen) befindet sich ein 
grosses Magazin als Niederlage für die Carbid- 
behälter, eine Kantine, Wohnungen für die 
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"Arbeiter u. a., 
eigentlichen Fabrikräume, ein Gebäude, das in 
drei Abteilungen geteilt ist, für Turbinen und 
Wechselstrommaschinen, für die Oefen, Stoss- 
mühlen, Verpackung, Bureaus, Versuchslabora- 
torium, Schmiede, Reparaturwerkstatt u. s. w. 
Das Carbid wird in sechs Oefen gewonnen, 
und zwar nur geschmolzen. Blockcarbid wird 
nicht gemacht. Täglich werden 2 Tonnen, d. h. 
7 bis 800 Tonnen pro Jahr, hergestellt; jeder 
Ofen arbeitet mit einer zweiphasigen Wechsel- 
strommaschine vom System Thury (Tourenzahl 
600 pro Minute). Der Kalk entstammt den Kalk- 
werken von Chailles, 3 km von der Fabrik ent- 
fernt. Die Analyse des Kalks ergab 54,9), 
‚Calcium, entsprechend 98,03), Calcium boial 
0,280), Magnesium, entsprechend 0,6], Magne- 
siumcarbonat, Phosphor und Silicium unwägbar. 
Wie die anderen, garantiert auch diese Fabrik 
300 Liter Acetylen von: ı kg Carbid. Das Ab- 
satzgebiet liegt zum grössten Teil im Ausland, 
Deutschland, Oesterreich und Italien; Verkaufs- 
preis ist 450 Frs. ab Fabrik. Zur Zeit beschäftigt 


de Fabrik 30 Arbeiter im ganzen; in nächster. 
- Zeit sollen auch die noch übrigen Wasserkräfte 


ausgenutzt werden, zu welchem Zweck noch 
sechs Wechselstrommaschinen mit zwölf Oefen 
angeschafft werden, so dass die Produktion sich 
verdoppeln wird (auf 4 Tonnen pro Tag). 

o Fabrik von Sechilienne. Dieselbe, 
seit Dezember 1897 im Betrieb, gehört der 
Französischen Calciumcarbidgesellschaft, ano- 
nyme Gesellschaft mit 500000 Frs. Aktienkapital, 
mit dem Sitz in Sechilienne (Isère). Die Fabrik 
liegt im Thale der Romanche, 25km von Grenoble 
und 364 m hoch, ferner soo m entfernt vom 
Bahnhof Sechilienne, an der Linie Jarrie-Vizille 
nach Bourg -d Oisans. 


Die Kraft ist von der Romanche hergeleitet, 


einem Strom, dessen Quelle am Laubaretberg 
liegt und von den Eisfeldern der Meige gespeist 
wird. Die Herleitung geschieht durch einen 
langen Kanal, zunächst 350 m offenes, ge- 
mauertes Bett, dann 300 m im Tunnel, wieder 
15o m wie zuerst, und schliesslich 450 m auf 
einem Dammbau. Die Fallhöhe beträgt ọ m bei 
ıo cbm Wasser pro Sekunde während niedrigen 
Wasserstandes, 14 während etwa acht Monaten 
im Jahr. Die Kraft ist etwa 1200 Pferdekräfte. 
Die gesamte nutzbare Kraft des Romanche- 
gefälles beträgt 3500 Pferdekräfte, und gedenkt 
die französische Carbidgesellschaft, sie in nächster 
Zeit ganz auszunutzen. Vier Centripedalturbinen 
mit horizontaler Axe, jede zu 280 Pferdekräften, 
konstruiert von der Firma Brenier & Neyret 
in Grenoble, sind mit Werhselstrommaschinen 
von 200 Kilowatt direkt gekuppelt. Der Rest 
der 1200 Pferdekräfte wird zur Zerkleinerung, 
Reparaturwerkstatt u. s. w. verwandt. Eine 
3opferdige Turbine dient hierfür, eine andere von 
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derselben Stärke zur Beleuchtung. Die Fabrik, 
die von einheimischen Bausteinen aufgebaut ist, 
lehnt sich an einen Felsen, der om tief hat 
ausgehauen werden müssen, um das Wasser 
den Turbinen zuzuleiten. . 

Die Hauptgebäude sind: Turbinen- und 
20X 10 m, zwei Öfenräume 
zu 2ıX6m und ı2Xıom. Ferner ist dort ein 
Raum zum Mahlen der Ausgangsmaterialien, mit 
Hebewerk zum Verteilen des Materials auf die 
Oefen, sowie Stampfmühle mit Siebwerken zur 
Herstellung von Carbid in verschiedener Korn- 
grösse, zusammen 8X r0 m, Reparaturwerkstatt 
5Xıom und Magazin 20xX6 m. Weitere Ge- 
bäude dienen als Lagerstätte des Ausgangs- - 
materials und des versandfähigen Carbids. Die 
verschiedenen Gebäude sind unter sich durch 
Schienen verbunden. 

Neun Oefen, mit denen. man nach Wunsch 
geschmolzenes Carbid oder Blockcarbid herstellen 
kann, produzieren etwa 2500 kg pro Tag, d.h. 
900 Tonnen jährlich (garantiert 300 Liter Ace- 
tylen pro Kilogramm). Die Analysen des Ace- 
tylens haben gezeigt, dass es frei von Phosphor- 
wasserstoff und von Schwefelwasserstoff ist. Der 
Kalk stammt aus der Umgegend, wo man überall 
Kalk bricht. Die Analyse zeigt: 


Silicium . 0,16, 
Eisenoxyd 0,30, 
Kalk . . 94,80, 
Magnesium . 0,36, 
Schwefelsäure . 0,20, 
Phosphorsäure Spuren, 
Glühverlust . . 4,03, 
99,85. 


Man verwendet Anthracit, auch Koks von 
8 bis roi Aschengehalt. Absatzgebiet ist 
Deutschland, Südamerika, England, Spanien, 
Italien, Indien etc. Die Fabrik beschäftigt etwa 


60 Arbeiter. (Fortsetzung folgt.) 


Hulins Verfahren der Alkaligewinnung, 
über welches wir schon mehrfach berichtet haben, 
wird jetzt nach einer Mitteilung von Kershaw 
(Engineering and Mining Journ. 1899, Bd. 67, 
S. 497) auf einem Werke zu Gavet Claraux 
im Thale von Bourg d’Oisan bei Grenoble 
in grösserem Maassstabe ausgeführt. Die Wasser- 
kraft zum Betriebe der Fabrik wird dem Flusse 
Romanche entnommen, von welchem durch- 
schnittlich 15 cbm per Sekunde bei einem Ge- 
fälle von 42 m entnommen werden können. 
Die Wassermenge des Flusses selbst schwankt 
zwischen ro und 300 cbm per Sekunde, so dass 
man etwa 1200 m von dem Werke thalaufwärts 
eine kleine Thalsperre aufgeführt hat. Von dem 
so geschaffenen Sammelbehälter führt ein Rohr 
von 2,5 m Durchmesser, hergestellt aus Stahl- 
platten von ı4 mm Stärke am untern Ende der 
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Leitung und 6,5 mm Stärke am oberen Ende 
der Leitung zu dem Turbinenhause. Dieses 
enthält fünf, mit ebenso vielen Gleichstrom- 
dynamos gekuppelte Turbinen von je 540 PS, 
so dass die Gesamtleistungsmöglichkeit der An- 
lage 2700 PS beträgt. Zwei dieser Dynamos 
wurden von Schneider & Co. in Creusot ge- 
liefert; es sindzwölfpolige Nebenschlussmaschinen, 
welche je nach der Schaltung bei 75 Volt 5000Amp., 
oder bei ı50 Volt 2500 Amp. liefern können. 
Die Turbinen für diese beiden Dynamos wurden 
von Bremer Neyret & Co. in Grenoble ge- 
liefert; sie arbeiten mit einem Nutzeffekte von 
0,80. Eine Turbine von 125 PS betreibt eine 
Dynamo von 160 Volt und 500 Amp. für Motoren 
und Beleuchtung. 

Bei normalen Betrieben beabsichtigt man mit 
vier der grossen Maschinen für Elektrolyse zu 
arbeiten und die fünfte in Reserve zu halten. 

Wie wir in früheren Berichten schon an- 
gedeutet haben, ist der Nutzeffekt des Hulin- 
Prozesses ein sehr geringer. Per Kilowattstunde 
werden nur 150 g NaOH erhalten, während man 
nach anderen Verfahren, z.B. nach Castner- 
Kellner, bis zu 340 g gekommen ist. Gegen 
diesen hohen Stromverbrauch sind als Vorzüge 
des Hulin-Verfahrens anzuerkennen, dass man 
mit sehr hohen Stromdichten zu arbeiten im 
stande ist, infolgedessen man nur wenige Apparate 
und sehr wenig Raum nötig hat. Die Anlage- 
kosten sind daher ganz wesentlich geringer als 
die anderer Alkaliwerke. Die Ausbeute für eine 
gegebene Kathodenfläche ist thatsächlich 3omal 
grösser wie die bei den übrigen bekannten 
Prozessen. Ä 

Als zweiter Vorteil wird hervorgehoben, dass 
in denı Verfahren sehr wertvolle Neben- und 
Zwischenprodukte gewonnen werden. Blei- 
schwamm sowohl wie das ebenfalls erhältliche 
Bleisuperoxyd lassen sich leicht absetzen. 

Endlich ist man im stande, eine Aetznatron- 
lösung von so hoher Konzentration, und zwar 
absolut frei von Kochsalz, zu erzielen, dass die 
nicht unbeträchtlichen Eindampfkosten anderer 
Verfahren dadurch vollständig in Wegfall kommen. 
Man kann, wie dies in den Hulinschen Ver- 
suchsanlagen erwiesen worden ist, beim Aus- 
laugen des Bleinatriums ohne Schwierigkeit Aetz- 
natronlösungen bis zu 1,54 spezifischem Gewicht 
erhalten. PB 


Die Gewinnung von Ammoniumperehlorat 
aus Natriumperehlorat und Ammonium- 
nitrat ist Dr. U. Alvisi, Rom, vom "o Juni 
1898 ab in Deutschland patentiert worden 
(Nr. 103993). Da die elektrochemische Industrie 
sich mit der Darstellung von Perchloraten be- 
fasst, sci dies auf rein chemischer Reaktion be- 
gründete Verfahren zur Instruktion der lnter- 
essenten hier kurz erwähnt. Das „Neue“ an 
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dem Patent besteht darin, dass Alvisi statt 
des bisher gebräuchlichen Kaliumperchlorats 
Natriumperchlorat als Ausgangsmaterial wählt, 
dieses aber nicht mit Ammoniumchlorid, wie 
Schlösing es gethan hat, sondern mit Ammo- 
niumnitrat zu Ammoniumperchlorat umsetzt. 
Das gebildete Kochsalz in dem Verfahren von 
Schlösing fällt leicht mit aus, Natriumnitrat 
dagegen weniger leicht. — Eine konzentrierte 
Lösung von Natriumperchlorat wird mit Ammo- 
niumnitrat oder mit einer stark konzentrierten 
Ammoniumnitratlösung (75 bis 77 Gewichtsteile 
Ammoniumnitrat auf 213 Teile Natriumperchlorat) 
behandelt. Durch diese Behandlung schlägt. 
sich das Ammoniumperchlorat in Form von sehr 
feinen Kıyställchen nieder, welche man mit 
Hilfe eines Centrifugalfilters oder anderer ge- 
eigneter Vorrichtungen auspresst. Hierauf wird 
das so erhaltene Perchlorat aus heissem Wasser 
umkrystallisiert. H. D 


Für die elektrolytische Zinkgewinnung ist ein 
Verfahren zur Aufsehliessung sulfidiseher 
Erze von H. Neuendorf von Interesse (paten- 
tiert in Deutschland vom rt. Dezember 1898, 
Patent Nr. 103934). Erze von grossem 
und Zinkgehalt, die schwer reduzierbar sind, 
lassen sich nur unter grossem Verlust an Metall 
durch Abröstung verhütten; beim Aufschliessen 
mit Bisulfat sind hohe Temperaturen erforder- 
lich, bei denen der Sulfidschwefel nur teilweise 
zu SO, verbrennt, zum Teil sublimiert oder in 
der Schmelze bleibt. Die schweflige Säure wird 
durch den Gehalt an Schwefel unbrauchbar, die 
Schmelze ist wegen des grossen Na, SO, - Ge 
haltes schwierig weiter zu verarbeiten. Bei dem 
vorliegenden Verfahren, bei welchem die Auf- 
schliessung durch Polysulfate erfolgt, die man 
durch Erhitzen von saurem Alkalisulfat mit 
Schwefelsäure erhalten hat, sollen die vor- 
erwähnten Uebelstände grösstenteils vermieden 
werden, weil dasselbe eine glatte Aufschliessung 
der Erze bei wesentlich niederer Temperatur ` 
ermöglicht. Die entweichende schweflige Säure 
kann, weil rein, leicht als solche nutzbar ge- 
macht oder wieder in Schwefelsäure übergeführt 
werden. Die Trennung und Reindarstellung 
der resultierenden Sulfate ist hier infolge des 
geringen Alkalisulfatgehaltes sehr leicht und 
einfach. 

Die Reaktion verläuft nach dem neuen Ver- 
fahren, z. B. bei der Verwendung von Penta- 
sulfat, Na, 5,073 Ps SO, (erhalten durch Er- 
hitzen von 2 Mol Bisulfat mit 3 Mol 4,50,) 
nach der Gleichung: 


M (Zu, Pb, Ag) S + Na,S, O; -3 H SO, 
Es entsteht und entweicht also hier ausschliess- 
lich reine schweflige Säure und resultiert eine 


Blei ` 


1899.] 


Schmelze von ı Mol Metallsulfat auf 
Alkalisulfat. 
energisch bei der Schmelztemperatur des Poly- 
sulfates von ca. go bis 1000 C. — Bei der 
Verwendung von Polysulfaten mit geringerem 
SO, Gehalt als vorstehende Verbindung, z. B. 
der ebenfalls leicht darstellbaren Verbindung 
Na H} (SO), Mononatriumdisulfat, findet aller- 
dings etwas Schwefelausscheidung statt. Die 
Reaktion verläuft jedoch bei so niedriger Tempera- 
tur, dass die Sublimations-, bezw. Entzündungs- 


temperatur des ausgeschiedenen Schwefels nicht 
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ı Mol 
Die Reaktion verläuft glatt und 
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erreicht wira, so dass hier ebenfalls reine 
schweflige Säure entweicht, während der auf- 
schwimmende Schwefel aus der ausgelaugten 
Schmelze leicht ausgeschmolzen werden kann. 
Bei Verwendung von Mononatriumdisulfat ist 
das Verhältnis des gebildeten Metallsulfates zu 
dem resultierenden Alkalisulfat ein noch gün- 
stigeres, als in dem ersten Beispiel. Die Re- 


aktionsgleichung ist: 


:3MS-++4 Na H; GO 
H.D. 


ZZ. na 


PATENTNACHRICHTEN 
für die elektrochemische und elektrometallurgische Technik. 


Deutschland. 
Anmeldungen. 


(Text und Abbildungen dieser Anmeldungen können im Patentamte 

eingesehen werden. Bis zum Schlusse des zweiten Monats nach dem 

Datum der Auslage ist Einspruch gegen die Erteilung des Patentes 
zulässig.) 


Angemeldet am 18. Mai 1899: 
Société Anonyme 1’Oxhydrique, Verbesseringen 


an Glocken für elektrolytische Apparate S. 11156 
vom 25.2.98. Klı2 ` 
Edison, Elektrolytischer Elektrizitätszähler. E. 6063 


vom 29.8.98. Kl. 21. 


Am 23. Mai 1899: 
Landin, Verfahren zur Herstellung vou Caleium- 
carbid. L. 11247 vom 20.4.97. Kl. GG 
V. d. Poppenburgs Elemente und Akkumu- 
latoren, Wilde & Co., Galvanisches Element. 
P. 9408 vom 13. 12.97. EL ar, 


Am 25. Mai 1899: 
MechernicherBergwerks-Aktien-Verein, Elektro- 
magnetischer Erzscheider mit gegeneinander um- 
laufenden cylindrischen Polflächen. M. 16523 vom 
16.7.98. Kl. ı. 


Erteilungen. 


Erteilt am r1. Mai 1899: 

Bonnet, Ramel, Savigny, Giraud et Marnas, 
Verfahren zur Herstellung von Baryt aus Carbonat in 
mit Papier ausgekleideten Schmelztiegeln. Nr. 104 171 
von 27.11.98. KL 12. 


Sebillot, Elektrischer Ofen zur Darstellung von 
Carbiden, Schmelzung von Metallen und dergleichen 
mit innerem, die Beschickung enthaltenden, von 
aussen heizbarem Schacht. Nr. 104108 vom IQ. 10.098. 
Kl. 40. 

Buddeus, Verfahren zur Fällung von Zink durch 
Schwefelwasserstoff. Nr. 104109 vom 28. 10.98. EL 40. 


Hentschelund Hofmann, Elektrolytische Gewinnung 
von Zink. Nr. 104110 vom 2.11.98. KI. go. 


Bohon, Fällung von Sulfosalzen, insbesondere der 
Edelmetalle. Nr. 104184 vom 8.5.08. Kl. 40. 


Marino, Verfahren zur Herstellung elektrolytischer 
Bäder. Nr. 104111 vom 29.9.98. Kl. 48. 


Sanders, Herstellung von Draht auf elektrolytischem 
Wege. Nr. 104185 vom 26.8.98. EL 48. 


Dekker, Verfahren zur Herstellung von Soda in klein- 
krystallinischem Zustande. Nr. 104187 vom 29. 10. 97. 
Kl. os 


~ Am 8. Mai 1899: 

Bennert, Herstellung von Stromsamımlerelektroden. 
Nr. 104231 vom 10.8.97. Kl. 2ı. 

Accumulatoren- und Elektrizitätswerke- Aktiengesell- 
schaft, vorm. W. A. Boese & Co., Sammlerelektrode. 
Nr. 104243 vom 16.2.98. EI 21. 

Skoglund, Verfahren zur direkten Darstellung reiner 
Salpetersäure Nr. 104357 vom 6. 10.97. Kl. 75- 


Am te, Mai 1899: 
TheOre Atomic Reduction and Gold Extraction 
Company Limited, Antriebs- und Lagerungs- 


vorrichtung für Tonnen und dergleichen. Nr. 104372 
vom 29.10.97. KI. 40. 
' Kellner, Spitzen- oder Kantenelektroden. Zusatz zu 


Pat. 99880. Nr. 104442 vom 25.4.96. Klos 


Am 23. Mai 1899: 
Landin, Verfahren zur Darstellung eines für die Carbid- 
erzeugung geeigneten Ausgangsmaterials. Nr. 104568 
vom 17.12.97. K1}. 12. 


Am 29. Mai 1899: 

Merk, Verfahren zur elektrolytischen Darstellung von 
Piperidin und  Dihydrochinolin aus Pyridin bezw. 
Chinolin, gemäss Patent Nr. 90308. Nr. 104664 vom 
1.10.98. Kl. 12. 

Lindner, Elektrische Samımlerhatterie. 
voni 29.5.98. K1. 21. 

Jobben, Verfahren zur Herstellung von Akkumulatoren- 
kästen und anderen, chemischen Einflüssen und der 
Feuersgefahr widerstehenden Behältern aus Micanit- 
platten. Nr. 104666 vom 10.6.98. KI. 22. 

Liebmann, Verfahren zur Darstellung von Beryllium. 
Zus. z. Pat. 101326. Nr. 104632 vom 1.12.98. Kl. go. 

Rudolphs und Landin, Verfahren zur Erzeugung 
gesinterter Erzbriquettes. Nr. 104669 vom 7. 12. 97. 
Kl. 40. 

The Baker & Adamson Chemical Co., Destillations- 
apparat für Säuren und dergleichen. Nr. 104672 
vom 4.5.98. KI. 75 


Nr. 104665 


England. 
Zur Veröffentlichung zugelassene Patente. 


(Gegen die Erteilung der untenstehenden Patente ist innerhalb zweier 

Monate vom Tage der Zulassung zur Veröffentlichung ab Einspruch 

zulässig. Das eingeklammerte Datum bezeichnet den Tag des Er- 
scheinens der Patentschrift in Druck.) 


Zur Veröffentlichung zugelassen am 3. Mai 1899 
(20. 5. 99). 

Woodsund Byrom, Herstellung von Calciumcarbid 
und ähnlichen Verbindungen, Reduktion von Metall- 
oxyden, Schmelzen und Raffinieren von Stahl und 
anderen Metallen. Nr. 10021 von 1899. 


Elbs und Wülfing, Verfahren zur elektrolytischen Re- 
duktion von Nitrobenzol, Nitroanisol, Nitroanilin und 
ihren Homologen zu Azo- und Hydrazoverbindungen. 
Nr. 12596 von 1899. 

Am 10. Mai 1899 (27. 5. 99): 

Bischof, Reduktion von Glätte und anderen Blei- 
verbindungen zu Bleisuboxyd. Nr. 13202 von 1808. 

Fischer, Automatische Konzentration, Separation und 
Amalgamation von gepochten Erzen und Mineral- 
schlämmen. Nr. 14039 von 1808. 


Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Herstellung von Schwefeltrioxyd. Nr. 14728 von 1898. 


Andreas, Akkuniuiatoren. Nr. 16999 von 1898. 


Maxinı, Verfahren und Apparat zur Herstellung von 
Calciumcarbid. Nr. 25656 von 1898. 


Majert und Berg, Akkumulatorelektroden. 
von 1899. 


Nr. 4442 
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Blomquist, Verfahren zur feinen Verteilung von 
Quecksilber oder Amalgam. Nr. 4712 von 1899. 


Am 17. Mai 1899 (3. 6. 99). 
Edwardes, Verarbeitung von Erzen. 
1898 
Heimel, Akkumulatoren. Nr. 11640 von 1808. 
de Tunzelmann, ZElektrodenhalter für Löt- 
Schweissapparate. Nr. 13137 von 1808. 
Cowper-Coles, Gewinnung von Metallen und anderen 
Produkten aus Erzen. Nr. 14137 von 1898. 
Faure, Akkumulator. Nr. 13346 von 1898. 
Farbwerke vorm. Meister Lucius & Brüning, 
Chronissäure durch elektrolytische Oxydation von 
Chromoxydsalz-Lösungen. Nr. 15724 von 18098. 
Strzoda, Gewinnung von Zink und anderen Metallen 
aus Erzen und Abfallprodukten. Nr. 24307 von 1898. 


Nr. IIOII von 


und 


Mai 1899 (10. 6. 99). 

Armstrong, Verarbeitung komplexer sulfidischer Erze 
und Steine. Nr. 11895 von 1898. 

Threlfall, Verarbeitung von Flugstaub von sulfidischen 
Erzen. Nr. 11840 von 1808. 

Durban und Gore, Ofen zur Herstellung von Calcium- 
carbid. Nr. 14132 von 1898. 

Cambier & Co., Akkumulatorelektroden. 
von 1898. 


Otto, Apparat zur Erzeugung stiller elektrischer Ent- 
ladungen. Nr. 1883 von 1899. 


Am 25. 


Nr. 15765 


AS 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrocehemiscehe Gesellschaft. 


Anmeldungen zur Mitgliedschaft sind satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Aumeldungen müssen von zwei Mit- 
gliedern der Gesellschaft befürwortet sein. 


Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten. 


Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. 


Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit.e.. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald au die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst anı Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder'). 


Nr. 696. Müller, Dr. phil. Erich, Göttingen, Rein- 
hauser Chaussee 34. 

„ 697. Loewenherz, Dr. R., Privatdozent, Königs- 
berg i. Pr. 

„ 698. Steger, Dr. A., Berlin NW., Marienıstr. 8. 

» 699. Schultze, Dr. Hermann, Griesheim a. M., 
Luisenstr. Io. 

» 703. Sachse, Regierungsrat Dr., Mitglied des 


Kaiserlichen Patentamtes, Zehlendorf, Kreis 
Teltow, Bergmannstr. 1. 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich bein Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis zum 29. Juni 
einschliesslich) zu erheben. 


Nr. 648. Wedell-Wedellsborg, Baron P. S., Dr. phii., 
Privatdozent, Nansensgade 15, Kopenhagen K. 
Adressenänderungen. 
Nr. 40. Voltmer, jetzt: Bochum, Gartenstr. 6. 


A 695. 


I) Die Mitglieder Nr. 696 bis 699 sind schon 
am 18. Mai aufgenommen, durch ein Versehen ist die 
Bekanntgabe in Heft 47 unterblieben. 


Danneel, jetzt: Aachen, Mauerstr. 12. 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


Druck und Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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ALLGEMEINE ELEKTROCHEAMIE. 


Physikoehemisehe Untersuchungen 
über Diazoniumsalze, Diazoniumhydrate 
und, normale Diazotate. W. B. Davidson 
und A. Hantzsch (Ber. deutsch. chem. Ges. 31, 
1612) haben die schon früher gefundene Analogie 
mit Ammonium- bezw. Alkalisalzen noch weiter 
entwickelt. Schon früher hatten Hantzsch und 
seine Schüler gefunden, dass die Diazonium- 
nitrate und -chloride neutral reagieren und 
cbenso weitgehend elektrolytisch, aber gar nicht 
hydrolytisch dissociiert sind, ganz wie Kaliumnitrat 
oder Ammoniumchlorid; dass Diazoniumkarbonat 


wasserlöslich ist und alkalisch reagiert wie Alkali- 


. karbonate; dass Diazoniumdoppelsalze von dem- 
selben Typus und denselben Eigenschaften wie 
die entsprechenden Alkalidoppelsalze existieren; 
dass Diazoniumtrihaloide dem Kaliumtrijodid 
und besonders den Caesium- und Tetramethyl- 
ammoniumtrihaloiden entsprechen. 

ı. Verhalten von Diazonium- und 
Kaliumhaloiden gegen Halogenwasscr- 


` . stoffsäuren. Folgende Tabelle giebt zunächst 


die von Davidson bestimmten Leitfähigkeiten 


bei o0, daneben die Leitfähigkeit der drei 
Halogenwasserstoffsäuren bei 250 und endlich 
die nach der Formel RB (0°— 25°) = Da PO pe- 
SS = H 5'25 
stimmten Temperaturkoëffizienten. | 
-. Substanz v Bo Ban pB (0°— 25") 
HCI 64 239,4 374 0,0144 
HBr 64 244,2 377 0,0142 
HJ 64 241,3 377 0,0144 
KCI 32 70,8 
KCI 32 70,6 (Wood) 
KCI 64 72,6 SE 


C5H,N,Cl 32 Sit 


Cs Hi NaCI 64 55,7 
KBr Di 744 
Co Hi Na Br 64 58,9 


Folgende Tabelle giebt die Leitfähigkeit der 
Lösungen der Salze und der entsprechenden 
Säure (RX 4+- HX) bei 0° und v = 64. 


Dissociations- 


q gef. H ber. rückgang 

Salz + Säure Ein- a 

: heiten ` "H 
KCI + HCI 306,0 72,6-+239,4 =312,0 60 1,9 
Cs H, N- CI+ HCI 2888 53,7-239,4=2951 6,3 21 
KBr +- HBr 315,6 E SS 1,0 


C,A,N,Br + ABr 297,0 58,9-+2442=303,0 DI 2,0 


Diazoniumhaloide erfahren also in wässeriger 
Lösung den gleichen, 
der Dissociation wie Alkalihaloide. 


Diazoniums bei 25°. 


sehr geringen Rückgang 


2. Leitfähigkeit alkoholischer 
Lösungen. Zu den Bestimmungen wurde ab- 
soluter Alkohol von der spezifischen Leitfähig- 
keit 3,1 -1077 verwendet. Es wurde gefunden: 


Ce H; N, Cl VI = 32 (en = 13,6 
| v = 64 to = 15,7 
Aus den Völlmerschen Leitfähigkeits- 


bestimmungen alkoholischer Lösungen von Al- 
kalihaloiden bei verschiedenen höheren Tem- 
peraturen und aus dem daraus berechneten Tem- 
peraturko£ffizienten wurde die Leitfähigkeit dieser- 
Lösungen bei oi berechnet: 


Po = 13,5 


LiCl v= 60,5 
NaJ V = 27,0 Po = 15,4 
KJ V = 27,0 Dou = 16,2 


Diazoniumhaloide erweisen sich also in alko- 
holischer Lösung gleich weit dissociiert wie die 
in Alkohol löslichen Alkalihaloide. 

3. Wanderungsgeschwindigkeit des 
Dieselbe wurde aus Be- 
stimmungen bei 10 und unter Zugrundelegung 
des aus der Leitfähigkeit bei 1° und 25° für die 
beständigen /-Bromdiazoniumsalze bestimmten 
Temperaturkoeffizienten ß (19 bis 250) = 0,0188 
folgendermaassen berechnet: 


Diazoniumchlorid C H; N,- Cl. 


v o (beob.) We (ber.) ` Wee (extrapol.) 
32 56,9 103,7 117,7 
1024 . 61,8 112,6 115,6 
A? = 4,9 An = 8,9 Mittel 116,6 


Diazoniumnitrat Ce H; W; NO}. 


v po (beob.) ` pgo (ber.) 11. (extrapol.) 
32 | 52,2 95,1 109,1 
64 54,4 . 99% 110,1 
128 56,6 103,1 III,O 
256 57,4 104,6 110,6 
512 58,4 106,4 110,4 
1024 58,8 107,3 110,3 
Hieraus ergiebt sich die Wanderungs- 


geschwindigkeit des Diazoniums bei 25°: 

ai Aus Diazoniumchlorid C A, N3: Cl— CI 

= 116,6 — 70,2 = 46,4, 

b) Aus Diazoniumnitrat CH; N; NO, — 

© = I 10,2 —65,1=45,I, 

Mittel: 45,7. | 

Die Wanderungsgeschwindigkeit für Mono- 
bromdiazoniumchlorid ergab sich in ähnlicher 
Weise zu 36,5, die für Tribromdiazoniumchlorid 
zu 29,1, woraus die verlangsamende Wirkung 
cintretender Bromatome ersichtlich ist. 
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NO, 


Dem Diazonium mit 13 Atomen und der 
Ionenbeweglichkeit l = 45,7 steht am nächsten 
das Pyridinmethylium mit "e Atomen und 
l = 44,3, dann das Tetramethylammonium mit 
17 Atomen und l= 43,6. Das Diazonium steht 
also wegen des Fehlens aller Ammoniumwasser- 
stoffatome als vollständig substituiertes Ammo- 
nium den quaternären a nahe, 


EN 
C; H; 
NEN X zum 


wie das durch die Formel 
Ausdruck kommt. 

Die beim Tribromdiazoniumnitrat direkt be- 
stimmbaren, bei anderen Diazoniumsalzen extra- 
polierten Leitfähigkeiten bei 250 zeigen, dass 
die molekulare Leitfähigkeit mit der Verdünnung 
ebenso stark wächst, wie die der Kalium- und 


Ammoniumsalze: 
g A . A 

Chloride 11024-32) Nitrate (1024-32) 
KCI 10,0 | BrC; Hi Na: NO} 11,0 
NH, CI 10,6 Br Cg Ha Na - NO; 10,9 
C; H; ` | KNO, 12,9 
(H "N-O te 

4. Wanderungsgeschwindigkeit des 
Diazoniums und verschiedener anorga- 
nischer lonen bei oi Die Berechnung der 


Temperaturko£ffizienten aus den Leitfähigkeiten 
bei o" (Wood und Davidson) und bei 25° 
(Bredig, Ostwald, Kohlrausch, Walden) 
innerhalb der Verdünnungen v3, bis vjop, ergab 
im Mittel: 


AS B (0°— 25°) = 0,0179 (Davidson) 

NaCl ß (0°— 250) = 0,0185 (Davidson) 

Co H; Na- CL PB (19 — 25") = 0,0188 (Semple). 
Es bestätigte sich also die Arrhenius'’sche 
dass der 


Regel, Temperaturko£ffizient von 
Neutralsalzen nahezu umgekehrt proportional 
ihrer Leitfähigkeit ist. Verschiedene weitere 


Bestimmungen und Berechnungen ergaben, dass, 
wie bei allen normalen Salzen, auch bei 
Diazoniumsalzen der Temperaturkoeffizient mit 
steigender Temperatur steigt. Aus obigen 
Werten ergiebt sich die Wanderungsgeschwindig- 


keit der "einzelnen Ionen bei 0° nach der 
Gleichung 
Ay = A50 (1 — 25 de [0%--250]), 
und zwar: 
aus Clzz0 == 70,2 Clio — 38,8 
„ Kon == 70,6 Ko = 39,0 
„ Naz = 49,2 CH = 26,4 


nu (Ne 45,7 


Für NaOH wurde aus ee bei 
180 von Kohlrausch und bei o? von Davidson 
der Temperaturko£ffizient B (0 — 180) = 0,0164 
berechnet. So ergab sich aus dem Wert von 
Kohlrausch für die Wanderungsgeschwindigkeit 
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Als solches sind 


Nr. er 


des Hydroxyls bei 180 = 165 und annähernd 
für OH bei 0° zu 116. 

5. Die Leitfähigkeit des Diazonium- 
hydrats ist bei 


v= 31,9 = 24,9 
v= 70,5 t = 35,4 
v = 231,5 t= 57,7 
u = 463,0 = 71,9 


Der Grenzwert nœ ergiebt sich nach obigen 
Bestimmungen zu 1 (Ce A,N,= 13,7)+(OH= 116) 
= 139,7. 

Die Affinitätskonstante für Diazoniumhydrat 
wurde im Mittel zu k = 0,123 gefunden. 

Die zum Vergleich anzuführenden Affinitäts- 
konstanten anderer Basen sind von Bredig aus 
der zu niedrigen Wanderungsgeschwindigkeit 
des Hydroxyls bei 250 = 167 abgeleitet worden. 
Unter Zugrundelegung des richtigeren Wertes 
OH, = 196 ergeben sich folgende Konstanten 
der wichtigsten Ammoniakbasen, die rund 20), 
kleiner sind, als die in Parenthesen daneben 
gesetzten Bredigschen Zahlen: 


Ammoniak k = 0,0018 (0,0023) 
Benzylamin . „ = 0,0018 (0,0024) 
Methylamin . . „== 0,0038 (0,0050) 
Piperidin . eds (0158) 
Diazoniumhydrat „ = 0,123 


Diazoniumhydrat ist danach also sogar noch 
etwas stärker als Piperidin, und damit stärker 
als alle bisher bekannten Basen der Ammoniak- 
gruppe, immerhin aber natürlich sehr viel 
schwächer als die Alkalihydrate. Dies zeigt 
sich auch darin, dass das System (Ge 77, N, CI 
+ NaOH) sich nahezu vollständig in das System 
(C; H; No. OË 4 NaCl) umsetzt, wie aus den 
entsprechenden Leitfähigkeitsbestimmungen nach- 
gewiesen werden konnte. 


AFO 
APPARATE FÜR DIE ELEKTRO- 
CHEMISCHE TECHNIK. 


Verfahren zur Behandlung von 
Elektrodenkohlen für elektrische Oefen. 
Siemens & Halske, A.-G., Berlin. D.R.-P. 
vom 28. April 1898 ab, Nr. 102964, KI. 40. 
Die Kohlen verbrennen leicht in elektrischen 
Oefen, in denen Luft Zutritt hat. Durch ge- 
eignete Ueberzüge lässt sich dieser Uebelstand 
vermeiden, doch haben die meisten bisher ver- 
wandten Ueberzüge den Fehler, dass sie leicht 
abspringen, besonders von grösseren Kohlen mit 
geraden Flächen. Es ist nötig, ein Material zu 
verwenden, das weder bröcklig wird, noch 
chemische Veränderungen erleidet, und ausser- 
dem fest haftend an der Kohle angebracht wird. 
geeignet: Lehm, dem auch 
Porzellanerde (Kaolin) beigemischt werden kann, 
sowie weiter Calciumcarbid. Der Lehm springt 
allerdings bei Weissglut ab, bildet aber vorher 
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einen glasartigen Ueberzug, welcher die Kohle 
genügend schützt. Das Calciumcarbid haftet 
auch bei Weissglut gut, wenn nicht Gase auf- 
treten, welche auf dasselbe zerstörend wirken. 
Um. das Calciumcarbid bei gewöhnlicher Tem- 


- peratur vor Zersetzung durch den Wassergehalt 


der Luft zu schützen, wird dasselbe auf der 
Kohle mit einem der bekannten Lacke oder 
Firnisse überzogen. Das Auftragen des Calcium- 
carbids geschieht dadurch, dass man dasselbe 
in Pulverform auf die- Kohle aufstreut und 
mittels eines kräftigen elektrischen Lichtbogens 
SE Anstatt fertig gebildetes Calciumcarbid 
auf die Kohle zu bringen, kann 
man die .Rohmaterialien für die 
Herstellung des Calciumcarbids, 
nämlich gebrannten Kalk und Kohle, 
miteinander gemischt auftragen und 


ge 491. 


in Calciumcarbid verwandeln. 
Um das Festhaften der Ueber- 
züge aus den angegebenen Mate- 


bewirken, werden in der Oberfläche 
der Kohle schwalbenschwanzförmige 
Nuten angebracht, in welche das 
Material des Ueberzuges eingetragen 
wird. Auf diese Weise wird das 
Festhaften des Ueberzuges an der Kohle auch 
dann bewirkt, wenn das Material des Ueberzuges 
und das der Kohle ein verschiedenes Ausdehnungs- 
vermögen besitzen. In der vorstehenden Abbil- 
dung ist Fig. 491 eine Ansicht, Fig. 492 ein 
Querschnitt durch eine nach vorliegender Er- 
findung überzogene Elektrodenkohle. Ä ist die 
Kohle selbst, U der Ueberzug Die Erzeugung 
eines festhaftenden Ueberzuges auf Elektroden- 
kohlen gelingt nicht durch ein einzelnes der an- 
gegebenen Mittel, vielmehr ist eine Vereinigung 
beider notwendig, so dass dieselben gleichzeitig 
miteinander verwendet werden müssen. 

Die Anordnung der Elektrodenoberfläche 
und des Ueberzuges ist aus Fig. 497 und 492 
ersichtlich. H. D. 


Fig. 492. 


LI 


ANORGANISCHE VERBINDUNGEN. 
Fortsetzung des Vortrages von Guilbert 
über die .französischen gerbiatabeiken 
von Seite 569, Heft 50. 


Lo. Werk von Serres (im Bau befindlich). | 


Diese Fabrik, gehörig der Französischen elektro- 
chemischen Gesellschaft ‚ anonyme (Aktien-) Ge- 
sellschaft mit 425000 Frs. Kapital und dem Ge- 
schäftssitz in Paris, Rue Buffault 33, soll Juni 
1899 in Betrieb gesetzt werden; sie liegt auf dem 
Territorium der Stadt Serres (Hoch-Alpen) im 
Thal des Buech, ı km stromabwärts von dem 
Zusammenfluss des grossen und kleinen Bu&ch, 
ı km vom Bahnhof Serres (Linie Grenoble- 


durch die Wirkung des Lichtbogens 


rialien auf der Elektrodenkohle zu 
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Marseille), und ist mit diesem Bahnhof durch 
die Strasse von Pont-St. Esprit nach Briancon 
verbunden. Die Wasserkraft entstammt einer 
Thalsperre des Buëch und wird durch "einen 
teils offenen, teils geschlossenen Kanal von 650m 
Länge der Fabrik zugeführt. Die Fallhöhe ist 
8 m, die Wassermenge beläuft sich auf 8 cbm 
pro Sekunde, so dass 640 Pferdekräfte zur Ver- 
fügung stehen. Der grosse Bu&ch entspringt 
auf dem Col de Lus, der kleine auf dem Berge 
Chaudun; beide werden nicht durch Gletscher 
versorgt, doch finden sich Schneefelder auf dem 
Chaudun. Das Thal des grossen Duëch ist nicht 


bewaldet, die Bewaldung desjenigen des kleinen 


Buech wird von der Forstverwaltung gerade in 
Angriff genommen, wie sich dieselbe überhaupt 
die Bewaldung dieser Gegenden sehr angelegen 
sein lässt. Doch hat der kleine Buëch mehrere 
Nebenflüsse, die in waldreichen Gegenden ent- 
springen. 

Das Wasser treibt eine Turbine von 600 Pferde- 
kräften mit 180 Touren nach dem System 
S. Morgan Smith & Co., von der Firma 
Sloane-Paris gebaut. Die Turbine soll durch 
Riementrieb mit einer 500 pferdigen Dynamo- 
maschine verbunden werden, die mit 600 Touren 
laufen wird und in Creusot nach dem System 
Thury gebaut wird und die Oefen sowie die 
Nebenmaschinen (Mühlen, Siebwerke, Ventila- 
toren u: s. w.) treiben soll. Eine weitere kleine 
Turbine von zwölf Pferdekräften (System Petit 
Geant, gebaut von der Firma Sloane) soll eine 
Dynamomaschine als Erregermaschine und für 
die Beleuchtung treiben. 

Die Fabrik wird. aus einheimischen Bausteinen 
aufgebaut und wird enthalten: Im Souterrain 
den Turbinenraun, Kabelraum und Wasser- 
reservoir; in Erdhöhe den Maschinenraum von 
8x8 m, den Ofensaal von gleicher Grösse, 
Raum für die Mühlen. und Pochwerke 5X 6 m, 
für die Transmissionen 6X 5 m, Reparaturwerk- 
statt 8X 4 .m, und schliesslich zwei Stapelräume 
von 12 X3 m, der eine im Souterrain, der andere 
zu ebener Erde. Der Bodenraum soll zur Speiche- 
rung der Carbidbehälter dienen. Die einzelnen 
Räume sollen durch Decauville-Schienen!) mit- 
einander verbunden werden. 

Vier Oefen sollen etwa 1500 kg täglich, d.h. 
Soo Tonnen jährlich produzieren, und soll für 
300 Liter Acetylen pro Kilogramm garantiert 
werden. Man denkt Kalk aus der Umgegend 
zu nehmen; die Gegend um Serres ist reich an 
Kalkgruben, und ist die Güte des Kalkes durch 
verschiedene Analysen festgestellt worden. Als 
Kohle denkt man englische Anthracitkohle zu 
benutzen. Der Absatz soll vorwiegend in Frank- 


I) Auf den Schwellen fest montierte, mit denselben 
leicht verlegbare Schienenwege werden in Frankreich 
voies Decauville genannt. 
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reich, doch auch im Ausland gesucht werden. 

Arbeiter sollen etwa 25 beschäftigt werden. 

Fabriken der Elektrochemischen Gesell- 
schaft von Giffre (11 und 12). 

ı1. Etablissement von Pont du Giffre: 
Diese Fabrik läuft zwar schon, wird aber erst 
im Juli in ihrem vollen Betrieb sein. Sie ge- 
hört der Elektrochemischen Gesellschaft in Giffre, 
einer anonymen Gesellschaft von ı Million Frs. 
Aktienkapital mit dem Sitz in Annecy (Haute. 
Savoie). Sie liegt im Thal des .Giffreflusses 
in Hoch-Savoyen, auf dem Territorium der 
Gemeinde Mieussy, gleich weit entfernt von 
Marignier und von St. Jeoire (5 km). Die Eisen- 
bahnlinie, welche Jeoire und Marignier verbindet, 
geht unmittelbar an den Thoren der Fabrik vorbei, 
die übrigens eine eigene Nebenbahn besitzt. 

Die Wasserkraft, 10000 Pferdekräfte stark, 
wird vom Giffre geliefert; ein Kanal von 1500 m 
Länge führt das Wasser teils oberirdisch, teils 
unterirdisch an der rechten Seite der Enge 
Serraz entlang; schliesslich führen zwei Eisen- 
blechrohre von 225 m Länge und 180 cm Durch- 
messer, die den Giffrefluss überschreiten, zur 
Fabrik, die am linken Ufer des Flusses liegt. 
Die Fallhöhe ist 72m, die Wassermenge 13,5 cbm 
pro Sekunde. Das Quellgebiet des Giffre ist etwa 
33000 ha gross und stark bewaldet. Zudem geben 
die Gletscher von Buet, Cheval-Blanc und Fer- 
ä-cheval ihr Wasser dem Fluss und sichern die 
Konstanz des Wasserstandes. Die Fabrik hat 
8 Turbinen zu je r10 Pferdekräften, konstruiert 
in den Baugewerkschaften von Vevey, ferner 
mehrere kleinere Turbinen für den Nebenbetrieb, 
eine von 150 Pferdckräften für die Mühlen und 
Pochwerke, eine von 250 für die Elektrodenfabri- 
kation, für die Verpackung u. s. w., und andere 
für die Reparaturwerkstätten. Die Gebäude sind 
aus Quadersteinen aufgebaut. Die Sammelbecken 
liegen auf einem Damm längs des Flusses; 
darunter befindet sich der Hauptkanal,;, von 
dem seitlich die für die cinzelnen Turbinen be- 
stimmten Seitenkanäle abzweigen. 

Der Maschinensaal ist 75 X 10,5 m gross 
und hat eine Rollbrücke, die 16 Tonnen tragen 
kann. Der Ofensaal hat 65X 14 m. Ferner 
enthält die Fabrik eine Reparaturwerkstätte, Saal 
für Montage der Elektroden, Entleerung der 
Oefen, und schliesslich Magazine. Die ver- 
schiedenen Teile der Fabrik sind durch Decauville- 
Schienen miteinander verbunden von 27 cm 
Spurweite. 

Das Carbid wird in Oefen eines von Tur- 
quois ausgearbeiteten Modelles gemacht; T. ist 
Direktor der Fabrik seit ihrem Bestehen. Zwei 
' Oefen von Tooo Pferdekräften und zwölf Oecfen 
von 500 sind bestimmt, eine Gesamtausbeute 
von 20 bis 25 Tonnen pro Tag zu liefern; z. Z. 
besitzt die Fabrik nur vier Oefen, von vier 
Dynamos getrieben mit 720 Kilowatt; zwei von 
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.von Pont du Giffre eingeführt werden. 


-Analysen des Ausgangsmaterials und für 
y gang 
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den Dynamos sind System Farcot, die beiden 
anderen System Thury. Zwei weitere Dynamos 
dienen zur Beleuchtung, zum Betrieb der Werk- 
zeugmaschinen u. s. W. 

Man produziert geschmolzenes Carbid, welches 
automatisch in Trommelsieben sortiert wird. Die 
Analyse ergab nur Spuren von Phosphor und Sili- 
cium; die Acetylenausbeute ist 310 bis 320 Liter 
pro Kilogramm Carbid. Der verwendete Kalk 
kommt aus den Kalkbrennereien der Gesellschaft 
in Bellegarde (Ain); der Kalk, den sie liefert, ° 
enthält 99,7 %, Calciumcarbonat. Als Kohle 
kommt Gaskoks aus Lyon und St. Etienne zur 
Verwendung, mit einem maximalen Aschengehalt 
von 5 bis 60 | 

ı2. Etablissement von Bellegarde. Die 
Elektrochemische Gesellschaft des Giffre besitzt : 
ausserdem in Bellegarde sur Valserine (Ain) eine 
Fabrik von sehr viel geringerer Bedeutung, die 
man wohl als eine Versuchsstation ansehen kann, 
in der die Fabrikationsverfahren einer Prüfung 
unterzogen werden, ehe sie in die grosse Fabrik 
Die 
Fabrik ist seit Mitte 1897 in Betrieb und liegt 
im Thal von Valserine, etwa 1800 m vom Bahn- 
hof Bellegarde entfernt, mit dem sie durch eine 
Strasse verbunden ist. Die Kraft wird von der 
Valscrine geliefert, einem Fluss von sehr variablem 
Wasserstand, der von keinem Gletscher Wasser 
enthält. Durch eine kleine Sperre ist eine Fall- 
höhe von etwa 6m hervorgebracht, mit circa 
500 Pferdekräften. Von den drei Turbinen, von 
der Firma Bouvier in Grenoble konstruiert, 
treibt die eine eine Erregermaschine, die andern 
beiden sind mit je einer Dynamo gekuppelt, 
die für die Oefen bestimmt sind. 

Die Fabrik war ursprünglich eine Mühle 
ist von Stein gebaut. Die Dimensionen 
Maschinenräume sind 6X4 und 8x3 m, 
Ofensaal hat 6X 5 m. Ein Raum dient für 


und 
der 
der 
die 
die 
Bestimmung der Acetylenausbeute des fertigen 
Carbids. Seitlich befinden sich Schmiede und 
Reparaturwerkstatt.e Die Ausgangsmaterialien 
werden durch mechanische Vorrichtungen zu- 
den Oefen gebracht, und Schienenstränge er- 
leichtern die Abführung des Carbids zu den 
Zerkleinerungsmaschinen. 

Zwei elektrische Oefen von einem der Ge- 
sellschaft gehörigen System liefern pro Tag 
140 und 160 kg Carbid. Der Strom wird von 
zwei Wechselstrommaschinen, System Labour, 
geliefert; die eine liefert 300, die andere 
200 Pfcrdestärken. Die Erregermaschine hat 
ııo Volt und rro Amp. Der Kalk kommt aus 
den Kalkgruben am Orte, über ihn ist bereits 
in der Beschreibung der Fabrik 11 gesprochen. 
Die Kohle ist, wie auch dort, Gaskoks aus Lyon 
und St. Etienne. Sechs Arbeiter sind speziell 
mit der Carbidfabrikation beschäftigt. 
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Fabriken der Französischen metallurgi- 
schen Gesellschaft (13 und 14). 
Diese anonyme Gesellschaft mit 5 700000 Frs. 
Aktienkapital hat ihren Geschäftssitz in Froges 
und besitzt zwei Fabriken, eine in Froges, die 
andere in La Praz. 


13. Fabrik von Froges. Dieses Etablisse- 


ment, welches seit Herbst 1895 arbeitet, liegt 
in Froges (Isere) in Gresivaudan, dem Thal der 
Isère, am Fuss des Jasse, angelehnt an die 
Felsen des Sept-Laux, 2,5 km vom Bahnhof 
Brignoud (Linie Grenoble-Chambery), mit welchem 
sie durch die Chaussee Grenoble -Pontcharra ver- 
bunden ist. | 

"Die Wasserkraft wird von dem Bach Adrets 
‘ geliefert, der durch Schneefelder und zahlreiche 
Quellen in einem sehr waldreichen Gebiet ge- 
nährt wird; das Wasser wird zunächst durch 
einen oberirdischen Cementkanal von 300 m 


Länge, und schliesslich durch ein 60 cm weites. 


Eisenrohr geleitet. Die Fallhöhe ist 200 m, die 
Wassermasse etwa 400 Liter pro Sekunde. Nur 
ein Teil der Wasserkraft wird zum Betrieb der 
drei Turbinen benutzt, von denen zwei 200 bis 
250 Pferdekräfte für die Oefen liefern, die dritte 
von 75 Pferdekräften dient zur Beleuchtung der 
Fabrik. Die Turbinen sind System Escher- 
Wyss in Zürich. Ä 

Das Carbid, etwa 360 Tonnen pro Jahr, 
wird in geschmolzenem Zustande mittels zweier 
Heroult-Oefen erhalten, welch letztere durch 
zwei Gleichstrom-Dynamos nach dem System 
Brown getrieben werden. 

Der Kalk stammt aus den Kalkbrüchen von 
Chambery, der Koks von St. Etienne. Man 
garantiert auf 300 Liter Acetylen pro Kilogramm 
Carbid. Das Absatzgebiet ist Frankreich, wenig 
geht ins Ausland, hauptsächlich nach Spanien. 
Die Fabrik beschäftigt zur Carbidfabrikation 
15 Arbeiter. Ihre Elektroden macht sie selbst. 

LA. Fabrik von La Praz (Savoyen). Sie 
ist seit Oktober 1896 im Betrieb und liegt in 
Maurienne (Thal des Arcflusses), unmittelbar 
neben dem Bahnhof von La Praz (Linie Paris- 
Modena). 

Hauptsächliches Erzeugnis der Fabrik ist 
Aluminium; Carbid . wird nur nebenher dar- 
gestellt. Die Wasserkraft wird von zwei Fällen 
des Arc geliefert, der auf den Gebirgsmassen 
von Vanoise entspringt. 

Der eine Fall, 33 m hoch, ist durch eine 


Eisenröhre von 2 m Durchmesser 2 km weit 


hergeführt, der zweite, von 75 m Fallhöhe, durch 
einen Eisenkanal von 1500 m Länge und 2,4 m 
Durchmesser, nachdem das Wasser einen Tunnel 
von 1575 m durchlaufen hat. Die Wassermenge 
beträgt im Minimum ro cbm pro Sekunde. Der 
Fall von 33 m (3000 Pferdekräfte) treibt sechs 
Turbinen, der andere von 75 m (12000 Pferde- 
kräfte) z. Z. 14, die jedoch in nächster Zeit auf 


24 vermehrt werden sollen. Die Fabrik enthält 
riesige Baukomplexe und Arbeiterwohnungen, 
sowohl Einzelhäuser als auch Mietskasernen. 
Das Carbid (geschmolzen) wird von drei 
Heroult-Oefen hergestellt, die von drei Dynamos, 
System Brown, gespeist werden. Die Fabrik 
hat im ganzen zwölf Dynamos, System Thury, 
von denen neun in Creusot und drei von der 
Compagnie de l'Industrie Electrique in Secheron 
bei Genua gebaut sind, sowie fünf Dynamos, 
System Brown, also im ganzen 17 Dynamos. 


' Täglich werden etwa ı500 kg Carbid fabriziert, 


also 550 Tonnen im Jahr. 

Das Ausgangsmaterial hat denselben Ursprung 
wie das von Froges, ebenso ist die Garantie 
300 Liter Acetylen auf r kg Carbid. Das Ab- 
satzgebiet liegt zum grossen Teil in Italien, von 
dessen Grenze La Praz nur wenige Kilometer 
entfernt liegt. — Die Fabrik macht ihre Elek- 
troden selbst und beschäftigt für die Carbid- 
fabrikation etwa 50 Arbeiter. 


B. Fabriken in den Pyrenäen. ` 


“ Die Pyrenäen sind nicht so hervorragend 
‘für den Betrieb von Calciumcarbidfabriken ge- 


eignet wie die Alpen.. Die Wasserläufe, die 
von den Pyrenäen herabkommen, sird nicht 
allzu bedeutend. In einer Höhe von goo bis 


1000 m werden die Giessbäche zu ruhig fliessen- ` 


Bächen, und von da ab haben sie keine starken 
Wasserfälle.mehr.. Zudem fehlt ihnen das, was 


die Alpenbäche so sehr brauchbar macht, die 


Gletscher, und infolgedessen die Konstanz des 
Wasserstandes. Trotzdem sind eine Reihe 
Fabriken im Südwesten Frankreichs angelegt, 
und befinden sich auch jetzt einige im Bau, die 
die Wasserkräfte teils den Bächen der Pyrenäen, 
zum Teil auch den von den im Innern des Landes 


liegenden Bergen kommenden Wässern ver- 


danken. 


ı5. Fabrik von Albas. Sie ist das Eigentum 


von Alphonse Gayral, Toulouse, St. Georgs- 
Platz 4, und ist seit Januar d J. im Betrieb. Sie 
liegt im Departement Lot, 3 km von dem Bahn- 
bof Castelfranc-Prayssac (Linie Cahors nach 
Monsempron-Libos). Die Kraft wird von einer 


‚Sperre des Lotflusses geliefert, doch ist nur ein 


Teil der disponiblen Kraft ausgenutzt. Ausser 
Carbid werden auch andere Chemikalien her- 
gestellt. | | , 

Drei Herkules-Turbinen,. im ganzen mit 
1450 Pferdekräften, betreiben drei Dynamo- 
maschinen von der Elsässer Gesellschaft de 


Constructions mecaniques, mit soo Touren in 


der Minute. Es ist nur ein Ofen da nach einer 


von Herrn Gayral angegebenen Konstruktion, 


welcher 600 kg pro Tag, d. h. 216 Tonnen pro 
Jahr, liefert. Acht Arbeiter sind bei der Carbid- 
fabrikation beschäftigt. Der Raum für den Ofen 
ist 30X 10 m gross. Als Ausgangsmaterial wird 
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Kalk von den Kalkwerken in Albas und ge- 
waschener Koks aus den Minen von Carmaux 
verwendet. Das Carbid liefert 310 bis 320 Liter 
Acetylen; Absatzgebiet ist das Departement 
du Lot. 

= 16. Fabrik von Arudy (im Bau). Die 
Fabrik von Arudy (Basses-Pyrendes), die im 
Mai ı899 den Betrieb eröffnen sollte, gehört 


der Gesellschaft für Eisenbabnen- und Tramway- ` 


Bau „Omnium Lyonnais“, rue Scribe 7 in Paris. 
Sie liegt bei Gave d'Ossau; die Carbidfabrik 
selbst befindet sich unmittelbar neben dem Bahn- 
hof Alrudy (Linie von Pau nach Laruns), die 
Kraftcentrale ist ı km davon entfernt. Die 
Wasserkraft, die jetzt nur bis zu 600 Pferde- 
kräften ausgenutzt wird, stammt von einer 9 m 
hohen Sperre und könnte 2000 Pferdekräfte 
liefern (mittlere Wassermasse des Gave d'Ossau: 
6 cbm pro Sekunde, im Minimum 3 cbm). Man 
will zwei Dynamos durch zwei Turbinen treiben 
lassen, die sämtlich von der Elsässer Gesellschaft 
de Constructions mecaniques hergestellt werden. 
Die beiden Oefen werden nach System Siemens 
gebaut. Der Kalk wird schon seit einiger Zeit 
in der Fabrik hergestellt; über den Bezug der 
Kohlen ist noch nichts beschlossen. 

17. Fabrik von Crampagna. Dieselbe 
arbeitet seit Februar 1898 und gehört der Ge- 
sellschaft Elektrochemischer Fabriken in Cram- 
pagna, einer anonymen Gesellschaft mit 200000Fr. 
Kapital, mit dem Sitze in Toulouse, Elsass- 
Lothringer Strasse 27. Sie liegt im Thal der 
Ariege, am Fuss der Hügelkette des Plantaurel, 
Ausläufer der Pyrenäen, etwa 2 km von der 
Station Varilhes entfernt (Linie Toulouse nach 
Ax-les-Thermes). Ä 

Die Kraft wird von der Ariège geliefert, 
deren grösster Wasserbestand für die Fabrik 
durch einen Kanal von 500 m Länge abgefangen 
ist. Der Kanal liefert im Mittel 13 bis 14 cbm 
in der Sekunde und 600 Pferdekräfte. In der 
trockensten Zeit des Sommers 1898 disponierte 
man immer noch über 500 Pferdekräfte. Die 
Ariege, die vom Puymorensberge kommt, zählt 
zu ihren bedeutendsten Nebenflüssen die Oriege, 
die aus dem See Naguille fliesst. Die Fabrik 
hat zwei Turbinen, jede von 280 bis 300 Pferde- 
kräften, von der Firma Grezes & Piques in 
Toulouse konstruiert, und ausserdem eine kleine 
Turbine von re bis 18 Pferdekräften, welche 
die Mühlen treibt. Sie ist von Stein und Kalk 
aufgebaut, Material, das aus der Gegend stammt, 
und hat ein Laboratorium, eine Tischlerei und 
eine Schmiede. 

Zwei Dynamos, System Siemens & Halske, 
die von der schon mehrere Male genannten 
Elsässer Firma gebaut sind, liefern jede einen 
Strom von 100 Volt und 1800 Amp. (180 Kilo- 
watt. Die Dimensionen des Maschinensaales 
sind 18X15 m, Jeder der beiden Oefen, nach 
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einem von Pradiers, Administrator, aus- 
gearbeiteten System, liefert bei jeder Operation 
Go kg Calciumcarbid. Die Dimensionen des 
Ofensaales sind 14 X8 m. 

= Die Kalk-Kohle-Mischung wird vorher auf 
schwache Rotglut erwärmt und so in die Oefen ` 
eingetragen. Die Elektroden, 30X 30 cm dick, 
haben eine mittlere Lebensdauer von rs bis 
20 Tagen. Man beabsichtigt, mit dreiphasigem 
Wechselstrom zu arbeiten, und zwar mit drei 
parallel geschalteten Oefen. | 

Das Carbid (Blockcarbid) wird zunächst mit 
dem Hammer in grosse Stücke zerschlagen, dann 
in einer Stampfmühle zerkleinert und endlich 
automatisch mit einem Trommelsieb gesichtet. 
Die Fabrik liefert zur Zeit 1300 bis 1400 kg pro 
Tag, doch hofft man die Produktion binnen 
kurzem auf 1800 kg zu erhöhen, was einer Jahres- 
produktion von 650 Tonnen entsprechen würde. 

Der benutzte Kalk stammt aus den Brüchen 
von Crampagna; er ist stark gebrannt und ent- 
hält 98 bis 99), Calciumoxyd, sehr wenig Silicium 
und keine Spuren Phosphor und Magnesia, nach 
den dort angestellten Analysen. Die Kohle ist 
Koks von Carmaux, sehr schwefelarm mit einem ` 
Maximalaschengehalt von 7°%,. Das Carbid 
liefert nach Garantie 300 Liter Acetylen pro 
Kilogramm, in Wirklichkeit jedoch 320, sogar 
330 Liter. 

Die bei der Carbidfabrikation angestellten 
Arbeiter sind ihrer 30, einbegriffen die mit den 
dazugehörigen Arbeiten beschäftigten (Stampf- 
mühle, Ueberwachung der Dynamos u. s. w.). Die 
Fabrik von Crampagna stellt auch hydraulisch 
gepressten Kalk und Cement dar, wofür 60 bis 
100 Pferdekräfte verwendet werden. Das Carbid 
wird nicht allein in der Umgegend, sondern 
auch in den französischen Kolonieen und im 
Ausland vertrieben. : 

18. Fabrik von Castelet. — Sie ist seit 
dem ıı. Januar 1899 in Betrieb und Eigentum 
der Hydro-Elektrischen Gesellschaft der Pyrenäen, 
anonyme Gesellschaft mit 11000000 Frs. Aktien- 
kapital, mit dem Sitz in Toulouse, Boulevard de 
Strasbourg Nr. va Die Fabrik liegt im Thal 
der Ariège, 800 m ungefähr von der Haltestelle 
Castelet und 4800 m von dem Güterbahnhof 
Ax-les-Thermes (Linie von Toulouse nach Ax- 
les- Thermes). Man beabsichtigt, eine Zweigbahn 
zu bauen, die die Fabrik mit dem Bahnhof Ax- 
les- Thermes verbindet. 

Die Kraft wird von der Ariège geliefert. 
Dieser Wasserlauf nimmt bei Ax, d. h. etwas 
oberhalb Castelet, die beiden Flüsse La Lauze 
und Oriege auf, welch letzterer, wie oben er- 
wähnt, aus dem See Naquille kommt. Die 
Ariege bildet 600 m oberhalb der Fabrik einen 
Wasserfall von rom Höhe, und wird dort durch 
einen Kanal aus Metall von 2,3 m Durchmesser 
und 550 m Länge abgefangen. Die mittlere 
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Wassermenge beträgt 8.bis Io cbm in der Sekunde, 
bei sehr hohem Wasserstand hat man schon 
Loo cbm in der Sekunde beobachtet. Der Kanal 
treibt drei Turbinen (System Herkules, etwas 
modifiziert) mit einer Kraft von 2500 Pferde- 
stärken. | | 
Die Gebäude sind aus Bruchstein, der in der 
näheren Umgebung gebrochen wird, aufgeführt; 
Decauville-Schienen verbinden die verschiedenen 
Teile des Etablissements untereinander. Der Ofen- 
saal hat eine Grösse von 28,5Xı2 m. Die 
elektrischen Oefen, System Bullier, liefern der 
Theorie nach 3 kg Calciumcarbid pro Pferde- 


krafttag, was eine tägliche Produktion von 


7,5 Tonnen und eine jährliche von 2700 Tonnen 
voraussetzt. Der Strom wird von drei Dynamos 
des Systems Thury geliefert, die mit einer 
Schnelligkeit von 700 Touren pro Minute laufen. 

Der zurCalciumcarbid-Fabrikation verwendete 
Kalk kommt aus Ussat-les-Bains, das etwa 50 km 
von Castelet entfernt liegt, und zwar an der 
Linie von Toulouse nach Ax-les-Thermes. Der 


Kalk soll im Minimum 97,97°/, Calciumcarbonat 


enthalten, stellenweise bis 99,460. Als Kohle 
wird teils Koks, teils Anthracit-verwandt; erstere 
sind gewaschene Koks von Carmaux mit einem 
garantierten Aschengehalt von 70%, letztere wird 


von englischen Firmen geliefert, und ist für den 


Aschengehalt keine Garantie gegeben. — Das 


 Calciumcarbid soll nach Garantie 300 Liter 


Acetylen pro Kilogramm liefern, bezogen auf 
760 mm Druck und ı5°C., liefert jedoch im 
Durchschnitt etwa 310. Die Hydro-Elektrische 
Gesellschaft der Pyrenäen verkauft ihre Pro- 
dukte nicht selbst, sondern steht in dieser Hin- 
sicht mit der Gesellschaft der Metallcarbide, 
Paris, Boulevard Haussmann Nr. 50, in Beziehung. 

19. Fabrik von Marssac. — Diese Fabrik 
ist seit März 1898 im Betrieb und gehört der 
Gesellschaft „Le Carbure“ in Toulouse, eg 
strasse Nr. 39. - 


Sie liegt im Territorium der Gemeinde von 


La Bastide-de-Levis (Tarn), ıı km von Albi 
und 4 km vom Bahnhof Marssac (Linie von Albi 
nach Tessonnieres). Die Kraft wird durch eine 
Thalsperre des Tarnflusses geliefert und giebt 
350 Pferdekräfte bei einer Wassermenge von 
24 cbm in der Sekunde, im Minimum 16 cbm. 
Eine Fontaine- Turbine treibt eine Dynamo- 


maschine von too Kilowatt, konstruiert von der 


Elsässer Gesellschaft mit 350 Touren pro Minute. 
Die Fabrik (25X 15 m) ist eine alte Mühle, 


die in einem Felsspalt liegt. Nur ein elektrischer ` 


Ofen, System Siemens, produziert etwa 350 kg 
Calciumcarbid pro Tag, d. h. 126 Tonnen pro 
Jahr; für diesen Fabrikationszweig sind 9 Arbeiter 
angestellt. Die Ausgangsmaterialien sind: Ge- 
waschener Hochofenkoks von Carmaux mit 
7°), Asche im Maximum; Kalk von Crampagna 
(siehe den Artikel über die Fabrik in Crampagna). 


Der Kalk von Marssac enthält zuviel Silicium 
und ist deshalb für die Carbidindustrie unbrauch- 
bar. Das Carbid wird verkauft mit der Angabe, 
dass ı kg 325 Liter Acetylen liefere, meistenteils 
in der Umgegend. Ausser Carbid wird hydrau- 
lischer Kalk und Cement fabriziert. 

20. Fabrik von Salies-du-Salat. — Diese 
Fabrik, welche von Anfang Juni 1899 laufen 
soll, gehört der Compagnie des Salins du Midi, 


einer anonymen Gesellschaft mit 7037500 Frs.- 


Kapital in Paris, Victoriastrasse 84. Sie liegt 


bei der Saline von Salies-du-Salat (Haute- 


Garonne) am Ufer des Salat, gegenüber dem 
Bahnhof Salies - du- Salat (Linie von Boussens 
nach St. Girons), von dem sie durch den Fluss 
getrennt ist. Der Verkehr zum Bahnhof wird 
durch eine hangende B Brücke roo m stromabwärts 
vermittelt. 

Die Kraft wird von einer Ableitung des 
Salat-Flusses geliefert, eines Wasserlaufes, der 
in den Pyrenäen, Departement Ariège, ent- 
springt. Der Fall ist ı2,5 m hoch, und die 
Wassermenge beträgt 7 cbm, so dass 800 Pferde- 
kräfte nutzbar gemacht werden können. In den 
trockensten Jahreszeiten kann man immer noch 
auf 400 Pferdekräfte rechnen. 

Die Fabrik war 1886 für die Fabrikation von 
Salz nach dem Picard-Prozess gegründet. Da 
diese Fabrikation aber grossen Wechseln unter- 
worfen war, wollte man zunächst als Neben- 
produkt Calciumcarbid machen, doch soll dies 
jetzt zur Hauptproduktion werden. 300 Pferde- 


kräfte sollen hierfür verwandt werden. Sie ` 


werden von zwei Fontaine- Turbinen von der 
Firma Schabaver erzeugt werden, von denen 
Jede 150 Pferdekräfte hat, und die seit Gründung 
der Fabrik existieren. Für die Carbidfabrikation 
ist. ein Gebäude von 170 qm Grösse vorgesehen, 
welches auf metallischen Pfeilern ruht und einen 
Dachstuhl von 20 m hat. Das Gebäude ist 
bedeckt durch ein Holzgerüst, mit Glas gedeckt 
über den Maschinen. Die Wände sind ebenfalls 
aus Glas oder Holzverschlag, die Wand der 


. Südseite ist mit Holzlamellen verschlagen. Die 


Ausgangsmaterialien sowie die Flaschen werden 
in einem Wagenschuppen von 200 qm Grösse 
aufbewahrt, der mit dem anderen Gebäude durch 
Schienenwege verbunden ist. Der Ofensaal ist 
12X 9, der Mühlensaal 3,5 X 3 und der Maschinen- 
raum 6X 3,5 m gross. | 

Es sind zwei Oefen vorhanden, jeder für 
200 Kilowatt. Im allgemeinen laufen sie ab- 
wechselnd, doch können sie auch gleichzeitig 
betrieben werden, wenn man jedem Ofen nur 
ıooKilowatt zuführt. Die Oefen sind von der Ge- 
sellschaft selber ausgearbeitet, mit einem beweg- 
lichen und auswechselbaren Tiegel, und man kann 
geschmolzenes wie auch Blockcarbid darstellen. 

Die beiden Wechselstrommaschinen, jede zu 


r00 Kilowatt, werden von der Firma Alioth in 
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Bäle geliefert. Sie soll mit 2000 Amp. und 
50 Volt laufen und mit einer Wechselzahl von 
7700 und 550 Touren. 

Der Kalk soll in Salies selber gekauft werden, 
wo eine Kalkbrennerei existiert. Es wird chaux 
grasse verwandt werden, eine Sorte, die schon 
mit Erfolg von anderen Fabriken benutzt ist. 
Ferner sollen Hochofenkoks von Albi oder 
Carmaux verwandt werden. Die Gesellschaft 
des Salins du Midi wird ihr Carbid nicht selber 
vertreiben, sondern hat dazu schon mit der 
Carbidgesellschaft abgeschlossen, deren Fabrik 
in Marssac oben besprochen ist. 

(Jeder Fachmann wird auf den ersten Blick 
in den .angegebenen Zahlen manche Wider- 
sprüche und Ungenauigkeiten entdecken. Wir 
geben diesen Bericht, der übrigens vieles Inter- 
essante enthält, mit der ausdrücklichen Mahnung 
zu vorsichtiger Verwendung, besonders des 
Zahlenmaterials, wieder. — Red.) 
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PERSONAL-NOTIZEN. 

Prof. J. A. Weisbach, Freiberg (Mineralogie), 
wurde zum Geh. Bergrat, Prof. F. Schertel, 
(Hüttenkunde), zum Bergrat ernannt. 

Prof. Dr. F. Klein (Mathematik) und Prof. 
Dr. W. Nernst (physikalische Chemie und Elektro- 
chemie), beide in Göttingen, sind zu auswärtigen Mit- 
gliedern der Akademie der Wissenschaften in Budapest 
ernannt. 

Prof. Dr. W. Kerp (Chemie), 
wurde zum kaiserlichen Regierungsrat und Mitglied des 
Gesundheitsanits iu Berlin ernannt. 

Prof. Dr. R. Abegg (physikal. Chemie), Göttingen, 
wurde als Abteilungsvorstand an das chemische Institut 
Breslau berufen. 


Freiberg 


früher in Göttingen, 


Privatdozent Dr. J. Teichmüller, Karlsruhe 
(Elektrotechnik), wurde a. o. Professor. 
Prof. L. Boltzmann, Wien (Physik), wurde 


korrespondierendes Mitglied der Academy of Scieuce, 
New York. 


Prof. Dr.W.Ostwald wurde zunı Geh. Hofrat ernannt. 


QO 
NEUE BÜCHER. 


Maassanalytische Studien. Verlag 
von Oskar Leiner, Leipzig. 

Es ist jedenfalls eine schwierige, zeitraubende und 
grösste experimentelle Exaktheit erfordernude Aufgabe, 
die Fehler, die bei den titrimetrischen Analysenmethoden 
eintreten köunen, quantitativ zu diskutieren und Mittel 
und Wege zu finden, wie sie am leichtesten zu um- 
gehen sind; es ist aber auch eine dankbare Aufgabe, 
denn das Titrieren ist immerhin die schnellste und 
einfachste Analysenmethode, und ihrer Einbürgerung 
in die wissenschaftliche Praxis — in der Technik ist 
das Titrieren wohl die verbreitetste Analysenmethode — 


Von ]J. WARNEN: 


Eegen A e 


mehr von praktischer Bedeutung 


steht ein etwas niedriger Genauigkeitsgrad in vielen 
Fällen im Wege. Verf. hat sich der Mühe unterzogen, 
Erfahrungen über Genauigkeit der Apparate, der 
Wägung, Reinheit der Titrierflüssigkeiten wie über die 
Brauchbarkeit einiger Verfahren 
Titerstellung zu sammeln und zu oränen. 
sind einige Versuche über die Einwirkung des Per- 
manganats auf Salzsäure bei Gegenwart von Eisensalz 
mitgeteilt, die, wenn auch für die Eisenanalyse nicht 
elektro- 


zur jodometrischen 
Zum Schluss 


doch von 
besonders be- 
H. D. 


chemischem Interesse sind und daher 


sprocheu werden sollen. 


VEREINSNACHRICHTEN. 


Deutsche Elektrochemisehe Gesellschaft. 

Aumeldungen zur Mitgliedschaft opd satzungs- 
gemäss an den ersten Vorsitzenden, Herrn Professor 
Dr. van’t Hoff, Charlottenburg, Uhlandstr. 2, 
zu richten; die Anmeldungen müssen von einem Mit- 
glied der Gesellschaft befürwortet sein. 

Zahlungen werden ausschliesslich an den Schatz- 
meister, Herrn Dr. Marquart, Bettenhausen- 
Cassel, erbeten.. 

Alle anderen geschäftlichen Mitteilungen wolle man 
an die Geschäftsstelle der Deutschen Elektro- 
chemischen Gesellschaft, Leipzig, Mozartstr. 7, 
richten. | 

Die Versendung der Vereinszeitschrift geschieht 
durch die Verlagsbuchhandlung unter deren Ver- 
antwortlichkeit. Beschwerden über etwaige unregel- 
mässige Zustellung der Vereinszeitschrift sind mög- 
lichst bald an die Geschäftsstelle zu richten. Es ist 
nicht möglich, Hefte unentgeltlich nachzuliefern, deren 
Fehlen nach Monaten oder erst am Jahresschlusse an- 
gezeigt wird. ` 


Verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. W. Borchers in Aachen. 


An die neu eintretenden Herren Mitglieder wird die 
Vereinszeitschrift erst nach Zahlung des Mitglied- 
beitrages geliefert. 


Aufgenommene Mitglieder. 
Nr. 704. Baumann-Naef, Dr. phil. M., 
Bleicherweg. 


Zürich, Palme 


Anmeldungen für die Mitgliedschatt. 

Gemäss $3 der Satzungen werden hiermit die Namen 
der Herren, Firmen u. s. w., welche sich beim Vorstande 
für die Aufnahme gemeldet haben, veröffentlicht. Ein- 
spruch gegen die Aufnahme eines gemeldeten Mitgliedes 
ist innerhalb zweier Wochen (also bis 6. Juli 
einschliesslich) zu erheben. 


zum 


Nr. 649. Kieseritzky, Dr. Richard, Leipzig, Zeitzer 
Strasse 33, II; durch Julius Wagner. 
„ 650. Hofmann, Dr. Karl A., Professor, München; 
durch Professor Muthmanın. 
Hoppe, Professor, Hamburg; durch Wilhelm 


Ostwald. 


Druck uni Verlag von Wilhelm Knapp in Halle a. S. 
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